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G. A. Linhart. Die Geschwindigkeit der Reduktion von Merkurichlorid. 1 


Die Geschwindigkeit der Reduktion von Merkurichlorid 
durch phosphorige Sdure. 
Von 


(7. A, Linuwart.! 


Mit 2 Figuren im Text. 


Im Jahre 1902 untersuchten Monremartint und Eprier’ die 
(Geschwindigkeit der Reaktion zwischen phosphoriger Siéure und 
Merkurichlorid, welche sie durch die folgende Gleichstellung dar- 
stellten: 

2HgCl, + H,PO, + H,O = 2HgCl + H,PO, + 2HCI, 


wonach sie diese Umsetzung als Reaktion dritter Ordnung betrach- 
teten, da die Konzentration des Wassers unter den Versuchsbe- 
dingungen praktisch als konstant betrachtet werden konnte. Diese 
Chemiker waren jedoch nicht in der Lage, iibereinstimmende Zahlen 
fiir die Geschwindigkeitskonstante zu erhalten, wenn sie ihre experi- 
mentellen Daten in die Formel: 


einsetzten. Dann verwendeten sie ihre Zahlen in einer Formel, die 
einer Reaktion zweiter Ordnung entspricht, aber auch hier konnten 
sie nicht zu Konstanten gelangen. Dies anormale Verhalten der 
Reaktion zwischen Quecksilberchlorid und phosphoriger Siure schoben 
sie auf die Wirkung einer anfinglichen Stérung. 

GARNER,’ FoguEsonac und Wiuson betrachten die Reaktion als 
eine von der vierten Ordnung, wenngleich sie auch die oben an- 
gegebene Gleichung verwenden. Sie ziehen diesen SchluB nicht aus 
irgend einer theoretischen Betrachtung, sondern weil ,,die Werte 
fiir Reaktionen zweiter und dritter Ordnung schnell abnehmen, fiir 
eine Reaktion vierter Ordnung aber ziemlich konstant bleiben“. Bei 


' Aus Amer. Journ. Sci. (Sill.) ins Deutsche itibertragen von |. Kopre.- Berlin. 
2 Gaxx. chim. ttal. 32 I, 182. 
’ Amer. Chem. Journ. 16, 361. 

Z. anorg. Chem. Bd. 82. 
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der Berechnung der benutzen diese 


Kormel: 


(seschwindigkeitskonstanten 

Autoren die 
; l l 1 

K = —_- — —; |; 

3t \ (a — a) a® J 

die nur Anwendung findet auf den besonderen Fall, wo die Kon- 

zentrationen der reagierenden Substanzen alle gleich sind; aber sie 

benutzten sie auch in Fallen, wo die Konzentrationen der reagieren- 

den Stoffe bei ihren Versuchen ungleich waren. In einem spiteren 

Heft derselben Zeitschrift! erkennt jedoch Garner den Fehler dieses 

Vorgehens an und teilt mit, daB seine Resultate, neu berechnet, 

Die Resultate 


sind jedoch bisher nicht im Druck erschienen. 


spiter veréffentlicht werden sollen. neuberechneten 


Wenn auch die Gleichung: 
2HgCl, + H,PO, + H,O = 2HgCl + H,PO, + 2HCl (1) 


in vollkommener Ubereinstimmung mit den Tatsachen ist, soweit 
das Kndresultat der Reaktion in Frage kommt, so gibt sie doch 
keinen AufschluB iiber die Geschwindigkeit, denn niemand, der sich 
mit dieser Reaktion beschiiftigt hat, konnte zeigen, daB sie tatsiach- 
lich von dritter Ordnung sei, wie die Gleichung verlangen wiirde. 
Ks ist klar, daB fiir eine Reaktion dritter Ordnung eine Zunahme 
der Konzentration der phosphorigen Saure auf einen Betrag, der 
etwa 20mal so groB ist, als die theoretisch zur Reduktion des 


Tabelle 1. 
HgCl, = 0.005 Mole/Liter = A. 











H,PO, = 0.050 Mole/Liter = B. 
f c= HeCl t = 25° 
in Stunden in g in Mol. Ky kK, 
4.6 0.0052 0.001104 12.3 | 0.0541 
7.9 0.0083 0.001760 13.7 0.0541 
17.5 0.0140 0.002950 16.4 0.0511 
24.0 0.0167 0.003546 20.3 0.0513 
42.3 0.0212 0.004500 42.5 0.0548 
x 0.02385 0 005000 
in Minuten # = 60° 
15 0.0108 0.002187 10.4 0.03884 
80 0.0156 0.003312 13.0 0.0361 
45 0.0194 0.004114 20.5 0.0384 
15 0.0228 0.004734 47.5 0.03889 
x 0.0235 0.005000 
Amer. Chem. Journ. 16, 648. 
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Quecksilberchlorids erforderliche Menge, ziemlich gut iibereinstim- 
mende Konstanten bedingen miBte, wenn man die experimentellen 
Daten in die Formel fiir eine Reaktion zweiter Ordnung einsetzt, 
da dann die Anderung der Konzentration der phosphorigen Siure 
nur sehr klein ist. Unter Anwendung dieses Prinzips erhielt man 
die folgenden Ergebnisse. 

(Siehe Tabelle 1, S. 2.) 


K, wurde berechnet aus der Gleichung: 
kK, == b x 
: A(A — aZ}t 
und K, aus der Gleichung: 


A-—-wZ 


Aus den angefiihrten Resultaten ergibt sich, daB die Reaktion 
in bezug auf das Quecksilberchlorid von erster Ordnung ist. Die 
»anfangliche Stérung‘‘, welche Monremartint und Epier bei der 
Reduktion von Merkurichlorid durch phosphorige Siure beobachteten, 
kann demnach nicht auf anormales Verhalten von Quecksilberchlorid 
zuriickgefiihrt werden, wenn dies hinreichend verdiinnt ist (0.005 Mole 
im Liter) Da die Gleichung (1) das Endresultat richtig wieder- 
gibt, so zeigt die Tatsache, daB die Reaktion in bezug auf das 
Quecksilberchlorid von der ersten Ordnung ist, daB sie in Stufen 
verlaufen muf. Bei der Umwandlung von HgCl, in HgCl ist kein 
Zwischenstadium bekannt; aber zwischen phosphoriger Séure und 
Phosphorsiure haben wir die bekannte Verbindung Unterphosphor- 
siure H,POQ,. 

Es wird in dieser Arbeit gezeigt werden, dab die erste Stufe 
der Reaktion wahrscheinlich die Oxydation von phosphoriger Séure 
zu Unterphosphorsiure ist: 


HgCl, + H,PO, = HgCl + H,PO, + HCl. (a) 


Die Unterphosphorsiure reagiert dann mit Wasser, besonders 
in Gegenwart von Chlorwasserstoffsiure! folgendermaben: 


2H,PO, + H,O = H,PO, + H,PQ,. (b) 
Wenn wir annehmen, da die Reaktion (b) im Verhialtnis zur 
Reaktion (a) ziemlich schnell verlauft, so kann die Konzentration 


' Wegen Zersetzung von Unterphosphorsiiure siehe A. Jory, Compt. rend. 
102 (1886), 110 und Jahresber. Chem. 1 (1886), 347; ebenso Amat, Compt. rend. 
111, 676. 

1* 
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der phosphorigen Séure zu jeder Zeit ¢ annahernd dargestellt 
werden durch ) — '/,2, da fiir je 2 zersetzte Mole phosphorige Saure 
1 Mol desselben Stoffes regeneriert wird. Die (seschwindigkeit der 
Reaktion zwischen Merkurichlorid und phosphoriger Séure kann 
demnach dargestellt werden durch die Differentialgleichung: 


dg 


k(a — x)(b — */, 2), (2) 


wo a und b&b die Anfangskonzentrationen von Merkurichlorid und 

phosphoriger Saéure und « die Menge der zersetzten reagierenden 

Stoffe oder von Merkurochlorid! oder von der gebildeten Salzsiure, 

alle ausgedriickt in Grammolen im Liter, bedeuten. Setzt man a= A 

und 2) = B, so folgt: 

Cy = K(4 — 2)(B— 2) (3) 
Die GréBe AK in der unten stehenden Tabelle ist erhalten durch 

Substitution der Versuchsdaten in die integrierte Form dieser 

Gleichung: 

2.3 (A—2x)B 


K = log 
(A— Bit (B— x) A 


(4) 


Tabelle 2, 
HgCl, = 0.132 g-Mole/Liter = a. 
H,PO, = 0.0575 g-Mole/Liter = 0. 











t | x = HgCl i ziage 
in Minuten | in g i Mol K 
85 0.1188 0.02512 0.1200 
x7 0.1902 0.04038 0.0911 
138 0.2471 0.05246 0.0875 
183 0.2891 0.06138 0.0884 
860 0.4162 0.088387 0.1163 
x 0.5417 0.11500 





Aus dem Folgenden wird sich ergeben, daB das anfangliche 
Abfallen und die darauf folgende Zunahme der Geschwindigkeits- 
konstanten A zuriickzufiihren ist auf die Wirkung der bei der 
Reaktion gebildeten Salzsdure. 


' Die Tatsache , dab Merkurochlorid in Gleichung (a) notwendigerweise 
durch HgCl dargestellt wird, ist nicht unvertriiglich mit der Theorie, daB das 
Doppelmol Hg,Cl, das normale ist, da sich HgCl polymerisieren kann, sobald 
es sich bildet. Eine d&hnliche Erklirung kann fiir die Anwendung der Formel 
H,PO, statt H,P,O, gegeben werden. 
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Um diesen EinfluB der Chlorwasserstoffsiure zu bestimmen, 
fihrte man eine Reihe von Versuchen aus, bei denen zu Anfang 
verschiedene Mengen Chlorwasserstoff vorhanden waren. Beim Auf- 
zeichnen der Ergebnisse dieser Versuche erhielt man vollkommen 
glatte Kurven, wie aus den Figg.1 und 2 hervorgeht. Uberdies 
zeigt die Lage der Kurven zueinander, daB die Reaktion durch 
Wasserstoffionen beschleunigt wird. 


Es ist demnach notwendig, die Konzentration der freien Siure 
in Betracht zu ziehen. Da beim Verschwinden der phosphorigen 
Siure die iquivalente Menge Phosphorsiiure entsteht, so ist die 
Wirkung der Wasserstoffionen aus diesen beiden Siuren auf die 
Geschwindigkeit der Reaktion nahezu konstant, und es wird kein 
ernsthafter Fehler bedingt durch die Annahme, dab die Konzentra- 
tion der Wasserstoffionen proportional ist der Konzentration der 
Chlorwasserstoffsiure, die dargestellt werden kann durch C + 2, wo C 
die Anfangskonzentration der benutzten Salzsiure bezeichnet.! Wenn 
man diesen Wert in Gleichung (2) einfiihrt, erhalt man: 


dx - 
7 = k(a — 2)(> — "),2)(C + 2) 5) 
Setzt man: 
hs 
a= A, 2b=B = =K, 
so erhalt man: 
lx 
a, = KA = a)(B—2)(C + 2), 
woraus folgt: 
: A — 7\ B+ 2 \AtC (C4 y\ A-B 
fag A BOO Hg 
(A—B)(A+C)(B+C)t °\ A B-z} \C, 


T'atsichlich wachsen die aus dieser Gleichung berechneten 
Konstanten allmiéhlich an.” Dies kann aber sehr wahrscheinlich 
zuriickgefiihrt werden auf den EintiuB komplexer Molekel vom Typus 
H,Hg,Cl, usw., die sich in Gegenwart von Chlorwasserstoftsiure 
bilden,® und die wahrscheinlich als solche nicht mit der phosphorigen 


! Wenngleich ein Teil der Chlorwasserstoffsiiure sich mit dem Merkuri- 
chlorid zu Komplexen vereinigt, wird dadurch doch die katalytische Wirkung 
der Wasserstoffionen nicht aufgehoben, da diese Komplexe nach Le Branc 
und Noyes in demselben Umfange dissoziiert sind wie Chlorwasserstoffsiure 
von gleicher molarer Konzentration, Zeztschr. phys. Chem. 6, 329. 

® Siehe A, in Tabelle 3, 4, 5 und 6. 

> Nach Le Buane und Noyes, Zettschr. phys. Chem. 6, 329, bildet Merkuri- 
chlorid in Gegenwart wisseriger Salzsiure Komplexe wie HHgCl,.H,HgCl,, 
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Sdure reagieren. Da diese Komplexe mit zunehmender Verdiinnung 
zerfallen, so mub der Geschwindigkeitskoeffizient, den man nach 
Gleichung (6) berechnet, steigen, wie es auch tatsichlich der Fall ist. 

Ks ist eine bemerkenswerte Tatsache, daB man, wenn in 
Gleichung (5) (a—z) ersetzt wird durch (a—'/,2), ziemlich tberein- 
stimmende Konstanten erhialt aus allen Versuchen, die in wasseriger Chlor- 
wasserstofisiure ausgefiihrt worden sind. Diese modifizierte Gleichung 
ist zwar empirisch, kann aber mit Hilfe der folgenden hypothetischen 
Uberlegungen abgeleitet werden: Nimmt man an, daB sich aus 
Merkurichlorid und Chlorwasserstoffsiure in wisseriger Lésung 
hauptsichlich der Komplex H,Hg,Cl, bildet (und diese Annahme 
erklirt die Erscheinungen bei den kryoskopischen und Leitfahigkeits- 
bestimmungen, die Le Bianc und Noyes der Bildung des Komplexes 
H,HgCl, zuschreiben), und daf die Reaktion im wesentlichen statt- 
findet zwischen der phosphorigen Saéure und den Einzelmolekeln 
von HHgCl,, die durch Depolymerisation der Doppelmolekel H, Hg,Cl, 
gebildet werden, so folgt, daB die Konzentration der Molekel HHgCl, 
zu jeder Zeit ¢ nicht (a — x), sondern m(a — z) ist, wo m den Bruch- 
teil des gesamten Merkurichlorid zur Zeit ¢ darstellt, der in Form 
der Kinzelmolekel HHgCl, vorhanden ist. Die Gleichung (5) kann 
dann geschrieben werden: 


dx 


it = km(a — 2)(b — */,2)(C + 2) \ 


~l 
—" 


H,HgCl,, H,Hg,Cl, u. a. aibnliche. Sie fanden auch, daB das Leitvermégen 
normaler Chlorwasserstoffsiiure allmiblich vermindert wird um 1.7°/,, wenn 
die Lésung in bezug auf Merkurichlorid */,-normal ist, und um 17.9°/,, wenn 
die Lésung in bezug auf Merkurichlorid normal ist. Diese Erscheinung fihren 
sie z. ‘I. auf die auberordentlich geringe Beweglichkeit der komplexen lonen, 
und z. T. auf ihren verzégernden Einflub auf das Wasserstoffion zuriick, jedoch 
nicht auf eine Verminderung des Dissoziationsgrades der Komplexverbindungen, 
da ein Gemisch von Merkurichlorid und wisseriger Salzsiiure im Verhiltnis 
HeCl,: HCl denselben katalytischen EinfluB auf die Hydrolyse von Methyl- 
acetat ausiibt, wie wenn Quecksilberchlorid nicht vorhanden wire. Diese 
anormale Verminderung des Leitvermégens kann auch dadurch bedingt sein, 
dab das Gleichgewicht der Reaktion: 


HHgCl, + HHgCl, = H,Hg¢g,Cl, 


durch Zunahme der Konzentration der Lésung an Quecksilberchlorid nach 
rechts verschoben wird und umgekehrt. Wegen weiterer Beweise zur Stiitze 
der Annahme, da8 der Typus des Komplexes (HHgCl,), und nicht H,HgCl, ist, 
siehe J. Sanp und F. Breest, Zettschr. phys. Chem. 59, 426; 60, 237. Siehe 
auch Janper, Zettschr. f. Llektrochem. 8, 688. 




















Die Geschwindigkeit der Reduktion von Merkurichlorid usw. 7 
Cue, to 
Wo m= ’ , ' (4, 
Cy,Hg.cl, + Cunec, 
Nach dem Massenwirkungsgesetz erhiilt man aus: 
s | > ’ ‘ 
H,Hg,Cl, ~ HHgCl, -+- HHgCl, , 

Ciiuga, 
£ , = k, ‘b) 

CH, H¢.Cle 
und Cyc, = k ? CH ng.cl, \C) 


Setzt man diesen Wert fiir Cyy oc, in Gleichung (a) ein, so folgt: 
Ig I; - es 


1 Os Hg.Cl 

m = k, s— _— a) 

Cy.Hg.Cl, + Cangel, 

Wenn Cyyec,, zu jeder Zeit ¢ sehr klein ist im Vergleich mit 
Cy,ug.c,,, kann Gleichung (d) umgewandelt werden in: 


(CC : J fc , \1 ° 
\CH,Hg.Cl, TF CHHg(, ) 
ee ae as (e) 


Cy,Hg.cl, + Chagel, 
1 aa) ’ on | . 2 .\— 7 ; 
m= k, ? (CH, Hg. Cl, + Crugci,) 7 k, *\a — @) € 
Substituiert man diesen Wert von m in Gleichung (7), so er- 
halt man: 


dx 1 \ 1 f \ 
, -- kk, e(a — x)- 2? (a — x)(b — 2 X) (C + Z) | Q) 
= kk,’ (a — ay (b — */,2)(C + 2). | 


Um diese Gleichung (8) fiir die Integration zu vereinfachen, 
5 5 
kann ein Niaherungswert fiir (a — x)’: eingesetzt werden: 
mo | l | i y 
a—nz)t=ake— 4 — —— $F ae ——____. 
' 2(a)’ 8 (a)? L6(a)’ 
Es ist klar, daB alle Ausdriicke nach dem zweiten Glied sehr 
schnell abnehmen, so daB (a — x)’: annihernd gleich: 
; l 2a—2 : 
ai: — y= ———_— 2 
2(a)' 2 (a) /2 27) 
gesetzt werden kann. 
Verwendet man diesen Wert in Gleichung (8) und setzt 
k,*ka-"s =k,, so erhalt man: 
dx 
dt 


welches die gesuchte Gleichung ist. 


-- k, (a — "Te x) (b — 7, 


2 
~ 


w\ ff? | . aay 
r) (¢ “B Z); (9) 
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Dies kann geschrieben werden: 


d Ir Ke 
—_ ~ ) 


») ° ’ i «\ 
—— - a zx al bh J ( | 4 | je 
dt er \ ' 


Kiir die Integration kann man weiter vereinfachen, indem 
man setzt: 


" = KK: 2a=A und 2)=B, 
so dab man erhilt: 
dx - . ) \ 
| = K(A-a(B-2)C +o (10) 
( 


und daraus: 





O¢ 4...»\ B+C \A+C y \A-B 
K = 2.3 | : log A L \ B bit he (11) 
(A — B)(A+ C)(B+ C)t A] \B—z C \ 
Ist die bei den Reaktionen gebildete Salzsiuremenge klein im 
ee : ; "s vs C+2x 
Verhiltnis zur Anfangskonzentration der Salzsiure, so kann — ==] 


gesetzt werden. Gleichung (10) nimmt dann die Form an: 





Le 
veal K(A — x)(B — x), oder 
dt 
(12 
~_ 28 1 (4—a)B 4) 
_ Og 
° @—-Bt °° (B=o4. *| 





Experimenteller Teil. 


Gehaltsbestimmung der Losungen von Merkurichlorid und phosphoriger 
Saure. 


Die gewiinschte Menge von Merkurichlorid wurde in destillier- 
tem Wasser oder in wisseriger Chlorwasserstoffsiure bekannter Kon- 
zentration aufgelést. Von dieser Lésung nahm man 10 ccm mit 
einer sorgfiltig kalibrierten Pipette heraus und brachte sie in Rea- 
genzgliiser von etwa 40 ccm Inhalt, die man vorher etwa 1'/, Zoll 
von ihrer oberen Offnung entfernt so weit verengt hatte, daB gerade 
das Pipettenrohr hindurchging und die Luft entweichen konnte. 
Zu dieser Lisung fiigte man 10 cem einer Lésung, die das 11/,fache 
der theoretischen Menge an phosphoriger Saure enthielt. Dann 
schmolz man die Robre zu, lieB sie abkiihlen, mischte den Inhalt 
eut durcheinander und brachte sie in einen Thermostaten von 60°. 
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Wenn zwei aufeinanderfolgende Bestimmungen des Merkurochlorids 
in den Rohren, die man im Zwischenraum von 24 Stunden aus- 
fiihrte, keine Zunahme oder Abnahme der Merkorochloridmenge an- 
zeigten, so betrachtete man die Reduktion als vollstindig. Uber- 
dies stimmten diese Resultate immer iiberein bis auf 0.1 oder 
0.05 °/, mit der theoretischen Menge Merkurochlorid, die man aus 
der urspriinglich vorhandenen Menge Merkurichlorid berechnete, In 
aihnlicher Weise bestimmte man die Konzentration der phosphorigen 
Siiure! durch Anwendung eines Uberschusses von Merkurichlorid. 


Messung der Reaktionsgeschwindigkeit. 


Alle Versuche wurden in zugeschmolzenen Glasréhren aus- 
gefiihrt. Sobald zwei Réhren mit 10 ccm der Quecksilberchlorid- 
lésung und 10 ccm der Lésung von phosphoriger Siure (beide von 
bekanntem Gehalt) gefiillt waren, schmolz man sie zu, lieB abkiihlen, 
schiittelte und tauchte sie in einen Thermostaten ein, wo sie durch 
Spiralfedern aus Messing festgehalten wurden. Bei den Versuchen 
bei 25° rechnete man die Zeit ¢ von dem Augenblick, wo das Rohr 
untertauchte, bis zur Entfernung aus dem Thermostaten, wihrend 
man in den bei 60° ausgefiihrten Versuchen 2 Minuten in Rechnung 
brachte, wihrend welcher die Réhren die Temperatur des Thermo- 
staten annahmen. Jn bestimmten Zwischenriumen wurde das eine 
Rohr herausgenommen und durch eine scharfe Dreikantfeile mit 
drei Feilstrichen angeritzt, die in einer Ebene lagen; dann wickelte 
man an beiden Seiten der Feilstriche ein zusammengefaltetes Stiick 
feuchtes Filtrierpapier um das Rohr und brachte dies in vertikaler 
Lage in die Spitze einer kleinen Geblaiselampe, wobei man dafiir 
Sorge trug, daB nicht der obere Teil des Rohres, der oft etwas 
Merkurochlorid enthielt, wegtliegen konnte. Nachdem das Rohr so 
zerschnitten war, nahm man den oberen Teil fort, filtrierte und 
wusch, bis das Waschwasser frei von Chlor war, durch einen aus- 
gegliihten und gewogenen Platinfiltertiegel mit Asbestschicht. Nach- 
dem der gréBte Teil der Feuchtigkeit durch den Luftstrom ver- 
trieben war, brachte man den Tiegel in ein gliisernes Wigefliischchen 
und setzte dies bei etwa 80° in einen T'rockenofen. Man steigerte 


' Von einer Anzahl Proben von phosphoriger Siure, die gepriift wurden, 
erwies sich nur das Priparat der J. T. Baker Co. als hinreichend rein. Dies 
besteht aus einer 25°/,igen Lisung und 96°), der vorhandenen Siure sind 
phosphorige Séure. 
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dann allmahlich die Temperatur ‘auf 105° und hielt sie 30 Minuten 
zwischen 105 und 110%. 

Ks ist bekannt, da& Merkurochlorid bei dieser Temperatur leicht 
infolge Vertliichtigung einen kleinen Verlust erleidet. Dieser Ver- 
lust wird jedoch fast véllig vermieden, wenn man zuerst das Mer- 
kurichlorid etwa 15 Minuten mit Hilfe eines Luftstromes trocknet 
und indem man die Temperatur allmahlich steigert, um die schnelle 
Damptbildung zu verhindern, durch welche etwas Merkurochlorid 
mitgenommen werden kann. Uberdies ist das bei dieser Reaktion 


Ergebenisse der Tabellen 2 u. 3. 


+ eeree ee 


oe ee oe ees 


o* to rer 


eters oe ee ees Sees eres SOS 8eeeee 


tderertene 


oor eeeeeee 


oe eee oes 


Te ecree es eee | 
ethene 
oe eee oe’ 
ee ebeee 
oot eee . Seeeeere. 
beer eeee 
CECE EEE TE ORE me Fhe Hee ee Ree be eee eee beter tee oe bees teed etoepece 
ee 88 OES 8 OOS 8 00888 08 088 09908 08008 09000 00 088 
Sy Mite dy edbahde deta ahah biden heed nade eee See Re ee SS 8 O99 98 O8S08 09008 CO806" 296 80004 
eens b5bee babes bObbs £bb8e Febeebeneeeeeens © « beeeebeses seneseeeneeeeese 8 «oe lbeeeeeee, 
er ee eeeroder 
ee eee? oe 
eeeteree 


or 


ereeber 





theeeee 
eee eeeredreote 





ee eres eee 
Pee SSS as Tae ee OF) 


oes eee ee oes Oe eee eee eos 


PORE” Cees ob :45b56 SOSSSEREOS SEEEEEESS” cObbbOSbS FORRES SGb6 bees Beco O06 6 eo oe ee oe tere ck ee eee 0888 08888 0888800808 
IPP RPReR eee oSeeas oS es tears Paes eee sean océheeeennn 


ereter 


eee: 
oF AB BOEe DEES E EOE See Obes bene oe ne ee eee tee etd ced eee oe ee e08 08 SS0 00588 00008 00008 BOSSE SRRRe 
ERE REE GHEE? chee eke PORE R Eke! eke eee ee soe eee cee coerce cee fees ee eee S* 18 OS8SS 0900008008 00000 00008 FORRSORSR: 
eens poeeseS. seeereees 
OSS 00008 FOSOOS” - 29 0800000008 008 
1228 00990 90088 02 9 
beta h ets heen bee eebes pene eped eee 
1900900 #1 
POSS SSS08 09000 0 
28 88990 00000 220802008" 
SPeEe Cees See eeeceeee, “2° -Ceeeesgs . 90008 & 
200 3 
2a se Seeet 
Nee ene ee ee eee ee eee 08008 00008 0009000088 
SSS 00998 $93 00 00008 90000 09008 900% 
1S 99998 0590090908 000000000: 
OS OF 008 09906 09000 0000000808 §=.0 00088 808: 
-teepes- 


tere 
eee eee Pees Cee ee eee 


oeeeees oo ee eo es 


eo See Cees C2SS2 S200 


eee SEE Ceeas Coe eee ok Be eee 


Pe Pee oon oe ee oe foes eee 
eee Seees oe 





’ ’ 
; ; ; 
" ; : ; 
oe renege fees o 
" -- ; ’ 
aan | ; ‘ 
+4 ; , 
te vee - 
1S FOSS 2 889958 00000 49 Ss 2 0000 2 05908 1008+ Be F020 20008 2800 * 10788 80008 80080 2 00s 
+ " > " . " 


Pitti MBHHHHRRHE HHH 
Zell > Imm=2Min. 
Kurve I stellt die Versuche dar in 0.264-norm. HCl 
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Fig. 1. 
gefallte Merkurochlorid kristallinisch und hat demnach wabhrschein- 
lich einen geringeren Dampfdruck als die gewéhnliche amorphe 
Horm. Grobe Sorgfalt muB auch beim Absprengen des Kopfes der 
Réhre aufgewendet werden, da dieser beim Zuschmelzen oft nicht 
gleichférmig behandelt ist und deswegen zum Splittern neigt. 


‘ Die Ergebnisse dieses Versuches werden in einer spiteren Arbeit be- 
sprochen werden. 
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Man fand es zweckmibig, bei der Filtration von Merkurochlorid 
zuerst nur schwach zu saugen, um das Zusammenballen der Asbest- 
schicht zu vermeiden, durch welches der betreffende Versuch gestirt 
werden kénnte wegen der Verzégerung in der Unterbrechung der 
Reaktion. Nach einiger Ubung erwies es sich als méglich, die 
Trennung von Niederschlag und Filtrat in etwa einer Minute aus- 
zufiihren (abgesehen von der Waschoperation). Bei den Versuchen 
von 60° ist der Zeitfaktor natiirlich von Bedeutung. 


Die Versuchsergebnisse. 


Der katalytische EinfluB der Chlorwasserstoffsiure auf die Re- 
duktion von Merkurichlorid durch phosphorige Saéure bei 60° ist aus 
der Fig. 1 und bei 25° aus der Fig. 2 zu ersehen. Die Gewichte 
von Merkurochlorid — 5 mg entsprechen 1 mm — sind als Ordi- 
naten genommen und die Zeit als Abszisse; in Fig. 1 ist 1 mm = 
2 Minuten und in Fig. 2 ist 1 mm = 1 Stunde. 


Ergebnisse der ‘T'abelle 3. 
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Tabelle 3. 
HgCl, = 0.132 g-Mole/Liter = a 





H.PO, = 00575 g-Mole/Liter = b 
HCl 0.264 g-Mole/Liter = C 
/ z= HgCl t = 60° 
in Minuten in 2 in Mal K,* | Ky* 
24 0.1462 0.03104 0.406 0.189 
59 0.2880 0.06115 0.453 0.188 
93 0.38750 0.07962 0.510 0.189 
152 0.4578 0.09720 0.616 0.189 
186 0.4848 0.10293 0.684 0.190 
228 0.5068 0.10760 0.778 0.191 
x 0.5417 0.11500 
HgCl, = 0.132 g-Mole/Liter = a 
H,PO, = 0.0575 g-Mole/Liter = } 
HCl = 0.132 g-Mole/Liter = C 
27 0.0964 0.02047 0.419 0.200 
9 0.1928 0.04094 0.443 0.200 
154 0.8820 0.08110 0.557 0.206 
274 0.4848 0.10298 0.758 0.214 
860 0.51382 0.10896 0.893 0.214 
J 0.5417 0.11500 
HgCl, = 0.132 g-Mole/Liter = a 
H,PO, = 0.0575 g-Mole/Liter = b 
HCl = 0,1 g-Mole/Liter = C 
55 0.1610 0.03418 0.479 0.221 
107 0.2746 0.05830 0.536 0.218 
148 0.38406 0.07231 0.536 | 0.215 
198 0.4060 0.08620 0.620 0.221 
248 0.4456 0.09461 0.671 0.219 
298 0.4754 0.10093 0.741 0.221 
858 0.4991 0.10597 0.833 | 0.221 
418 0.5144 0.10921 0.923 | 0,223 
x 0.5417 0.11500 





* Ber. aus Gleichung (6). + Ber. aus Gleichung (11). 


Tabelle 4. 








HgCl, = 0.132 g-Mole/Liter = a 
H,PO, = 0.0585 g-Mole/Liter = b 
HCL = 2.0 g-Mole, Liter 
in Stunden in g in Mol. x2 at he 
5.1 0.1446 0.0307 0.518 0.241 
8.3 0.2100 0.0446 0.548 0.241 
10.0 0.2392 0.0508 0.557 0.241 
13.1 0.2840 0.0603 0.580 | 0.241 
15.5 0.8104 O-0659 0.587 0.236 
23.8 0.3820 0.0811 0.629 0.235 
81.0 0.4198 0.0891 0.728 0.224 
J 0.5511 0.1170 


Ber. aus Gleichung (4). 


+ Ber. aus Gleichung (12). 
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Tabelle 4 (Fortsetzung). 


HgCl, 


H,PO, = 0.0585 g-Mole/Liter = » 


- 0.182 g-Mole Liter = a 











HCl = 1.0 g-Mole Liter 
F x = HgCl t = 25.2° 
in Stunden in g in Mol. z.* K,+ 
7.0 | 0.1290 0.0274 0.825 0.153 
10.3 0.1760 0.0374 0.336 0.158 
14.4 0.2246 0.0477 0.348 0.153 
24.0 0.3130 0.0665 0.386 0.156 
31.5 0.3600 0.0764 0.409 0.155 
49.8 | 0.4842 0.0922 0.471 0.158 
57.5 0.4544 0.0965 0.500 0.152 
73.5 | 0.4830 0.1026 0.538 0.149 
OC 0.5511 O.1L170 
* Ber. aus Gleichung (4). + Ber. aus Gleichung (11). 
HgCl, = 0.132 g-Mole/Liter = a 
H,PO, = 0.059 g-Mole/Liter = b 
HCl = 0.5 g-Mole/Liter = C 
6.9 0.0754 0.01601 0.356 0.163 
20.5 0.1936 0.04110 0.3867 0.166 
29.0 0.2510 0.05829 0.388 0.167 
54 2 0.3704 0.07864 0.458 0.171 
94.0 0.4626 0.09822 0.563 0.170 
148.0 0.5122 0.10875 0.664 0.161 
oO 0.5558 0.11800 
HgCl, = 0.132 g-Mole/Liter = a 
H, PO, 0.059 g-Mole, Liter = 6 
HCl = 0.264 g-Mole/Liter = CO 
5.7 0.0356 0.00756 0.339 0.167 
26.3 0.1500 0.03185 0.371 0.1738 
52.0 0.2606 0.05554 0.417 0.178 
73.7 0.3322 0.07053 0.460 0.183 
95.0 0.3840 0.08153 0.504 0.185 
120.3 0.4304 0.09188 0.563 0.189 
141.6 0.4582 0.09728 0.610 0.189 
163.2 0.4792 0.10174 0.656 0.189 
214.0 0.5110 0.10849 0.756 0.187 
261.5 0.5266 0.11180 0.809 0.182 
oa) 0.5558 0.11800 


* Ber. aus Gleichung (6). 


+ Ber. aus Gleichung (11). 
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Tabelle 4 (Fortsetzung). 





HgCl, = 0.132 g-Mole/Liter = a 
H,PO, = 0.059 g-Mole Liter = } 
HCl = 0.132 g-Mole/Liter = C 
/ z= HgCl ¢t = 25.2° 
in Stunden in g in Mol. z* K,t 
5.7 0.0198 0.00420 0.366 0.181 
26.5 0.08584 0.01877 0.378 0.181 
52.0 0.1652 0.03507 0.398 0.184 
78.2 0.2850 0.04989 0.428 0.188 
120.3 0.3254 0.06909 | 0.478 0.192 
163.0 0.3940 0.08365 | 0.540 | 0.197 
214.0 0.4500 0.09554 0.627 0.202 
261.8 0.48388 0.10272 0.709 0.204 
808.0 0.5060 0.107438 0.789 0.205 
D 0.5558 0.11800 
* Ber. aus Gleichung (6). + Ber. aus Gleichung (11). 


Tabelle 5. 
HgCl, = 0.132 g-Mole/Liter = a 
H,PO, = 0.067 g-Mole/Liter = 6 


HCl =1.0 g-Mole/Liter 
5.6 0.1186 0.0252 0.314 0.148 
10.0 0.1936 0.0411 0.337 0.151 
24.6 0.3558 0.0755 0.401 0.153 
$3.0 0.4114 0.0837 0.435 0.152 
47.5 0.4752 0.1009 0.500 | 0.148 
56.5 0.5006 0.1063 0.530 0.145 
80.0 0.5414 0.1150 | 0.600 (0.134) 
1 0.6217 0.1320 
* Ber. aus Gleichung (4). + Ber. aus Gleichung (12). 
HgCl, = 0.132 g-Mole/Liter = a 
H,PO, = 0.067 g-Mole/Liter = 6 
HCl =0.5  g-Mole/Liter = C 
6.3 0.0794 0.01686 0.342 0.167 
22.2 0.2356 0.05000 0.388 0.171 
82.0 0.3064 0.06505 0.417 0.173 
48.2 0.38930 0.08344 0.474 0.175 
93.7 0.5166 | 0.10968 | 0.650 , 0.170 
141.0 0.5684 | 0.11962 0.799 (0.154) 
D 0.6217 0.13200 
HgCl, = 0.132 g-Mole/Liter = a 
H,PO, = 0.067 g-Mole/Liter = 6 
HCl = 0.264 g-Mole/Liter = C 
6.3 0.0468 0.00994 0.359 0.179 
22.4 0.1512 0.08210 0.379 0.180 
81.8 0.2056 0.04365 0.401 0.184 
48.2 0.2860 0.06072 0.437 0.189 
93.2 0.4870 0.09278 0.570 0.195 
194.0 0.5614 0.11920 0.931 0.196 
x 0.6217 0.13200 


* Ber. aus Gleichung (6). + Ber. aus Gleichung (11). 
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Tabelle 6. 
HgCl, = 0.134 g-Mole, Liter = 2a 
H,PO, = 0.067 g-Mole Liter = a 
HCl =1.0- g-Mole/Liter 








t z= HgCl ¢{ = 25.2° 
in ctundes in g | ‘n Mol. Kk," K,+ 
8.8 0.1724 0.0366 0.159 0.146 
21.6 0.3280 0.0694 O.L85 0.149 
29.8 0.3910 0.0830 0,204 0.149 
48.0 0.4782 0.1015 0.242 0.147 
94.3 0.4968 0.1055 O.254 0.144 
e 8) 0.6311 0.1340 
ws ae k (2a—az) (a—'/,x7) = '/,k (2a—ax) (2a—a) = A, (2a—2)*, woraus 
- x : ; : 19.2 
K, = (siehe Gleichung (1). + Ber. aus Gleichung (12). 


2a (2a—2z) t 
Zusammenfassung. 


1. Nach Ostwaups ,,Methode der Isolation’ wurde gezeigt, dab 
die Reaktion zwischen Merkurichlorid und phosphoriger Siure in 
bezug auf Merkurichlorid von der ersten Ordnung ist. 

2. Die ganze Reaktion verliuft nach der zweiten Ordnung und 
findet in zwei Stufen statt, die wahrscheinlich den folgenden Reak- 
tionen entsprechen: 


HgCl, + H,PO, = HCl + Hg(1 + H,PO, (a) 
2H,PO, + H,O = H,PO, + H,PO,. (b) 


Reaktion (b) verlauft ziemlich schnell in Vergleich mit Reaktion (a) 
so daB die Konzentration von H,PO, zu jeder Zeit ¢ annahernd 
durch (b—'/,7) anstatt durch (,—«) ausgedriickt werden kann, da 
fir je 2 Molekel H,PO,, die sich zersetzen, je 1 Molekel H,PO, 
regeneriert wird. 

3. Es wurde der entscheidende Beweis gebracht, daB die Reak- 
tion durch Wasserstoffionen beschleunigt wird. 

4. Wenn bei Beginn der Reaktion keine Chlorwasserstoffsiure 
vorhanden ist, so geht der fiir eine Reaktion zweiter Ordnung be- 
rechnete Geschwindigkeitskoeffizient K durch ein Minimum. Dies 
mag zum Teil bedingt sein durch die Anfangsgeschwindigkeit der 
sekundiren Reaktion, die allmihlich mit Zunahme der Wasserstoff- 
ionen wichst; hauptsichlich ist es aber bedingt durch die Bildung 
von Komplexen zwischen HgC], und HCl, die sich bei der Reaktion 
bilden und durch ihre darauffolgende Zersetzung bei Abnahme der 
Merkurichloridkonzentration. 
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5. Wenn Chlorwasserstofisiure bei Beginn vorhanden ist, so 
zeigt der Geschwindigkeitskoeffizient, berechnet fiir eine Reaktion 
zweiter Ordnung, ein stetiges Anwachsen auf das 2—3fache seines 
Anfangswertes. Dies war aber zu erwarten wegen des Zerfalls der 
Komplexe mit abnehmender Konzentration unter der Annahme, dab 
nur die einfachen Molekel von HHgCl, mit phosphoriger Saure 
reagieren. 

6. Man erhalt ziemlich iibereinstimmende Geschwindigkeitskon- 
stanten, wenn man in der Geschwindigkeitsgleichung (5) (a—a) durch 
m (a—a) ersetzt, wo m den Bruchteil des gesamten vorhandenen 
Merkurichlorids zur Zeit ¢ bezeichnet, das in Form von einzelnen 
Molekein HHgCl, vorhanden ist, deren Konzentration immer nur 
klein angenommen wird im Vergleich zur Konzentration der Doppel- 


molekel H,Hg,C,. 


New Haven, U.S. A., The Kent Chemical Laboratory of Yale University. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Miirz 1913. 
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Uber die thermische Dissoziation des Magnesiumkarbonats. 
Von 
R. Marc und A. Stmex. 


Mit 10 Figuren im Text. 


Bereits vor einigen Jahren unternahm es der eine von uns (M.), 
die Entscheidung tiber die Natur des Dolomits durch Messung der 
Dissoziationsdrucke des Magnesiumkarbonats und des Dolomits 
herbeizufiihren. Die Dissoziation des Calciumkarbonats ist ja mit 
groBer Prizision und guter Ubereinstimmung von RresENFELD,' 
J. Jonnston” und D. Zavrierr® bestimmt worden. Es wird niim- 
lich immer noch bisweilen die Ansicht vertreten, daB& der Dolomit 
ein Mischkristall von Magnesium- und Calciumkarbonat sei, obgleich 
alle Anzeichen dafiir sprechen, daf dies nicht der Fall ist, sondern, 
daB wir es im Dolomit mit einem Doppelsalz zu tun haben. Die 
genaue Untersuchung war bisher dadurch unméglich gemacht, dab 
man reinen, synthetischen Dolomit nicht herstellen konnte. Erst 
G. Linck’ ist es vor einigen Jahren gelungen, denselben in geringer 
Menge zu erhalten, und in neuester Zeit hat sein Schiiler Spancen- 
BERG® die Darstellung so weit verbessert, daB man jetzt jederzeit 
geniigende Mengen synthetischen Dolomits von grofer Reinheit er- 
halten kann. 

Besondere Aufmerksamkeit sollte den Dolomiten mit geringem 
UberschuB an der einen Komponente zugewandt werden, um zu ent- 
scheiden, ob der Dolomit imstande ist, geringe Betriige der Kinzel- 
komponenten in fester Lésung aufzunehmen und sich dadurch das 
fast niemals genau theoretische Verhiltnis von Ca und Mg der 
natiirlichen Dolomite erkliren lassen wiirde. 

Die Lésung der aufgeworfenen Fragen scheiterte an einem 
unerwarteten Hindernis, es war dies die Dissoziationsbestimmung 


1 Journ. chim. phys. 7 (1909), 56. 
2 J. Amer. Chem. Soc. 32 (1910), 938. 
3 Compt. rend. 145 (1907), 428. 
* Vortrag vor der Deutsch. Geol. Ges, 5. Mai 1909. Momnatsber. deulsch. 
geol. Ges. 1909, 230—241. 
° Siehe die demniachst erscheinende Dissertation. 
Z, anorg. Chem. Bd. 82. as 
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des Magnesiumkarbonats. Die in dieser Hinsicht angestellten Mes- 
sungen ergaben die merkwiirdigsten und ganzlich unreproduzierbare 
Resultate und es galt zuniichst, dieses Hindernis zu beheben und 
die genaue Bestimmung des Dissoziationsdruckes des Magnesium- 
karbonats auszufihren. Uber eine der oben ventilierten Fragen, 
nimlich tiber die Natur des Dolomits, konnte inzwischen im hiesigen 
Laboratorium K. GrinperG! auf einem etwas abweichenden Wege 
AufschluB geben. Indem er die Temperaturen aufsuchte, bei denen 
die Dissoziation der Karbonate mit meBbarer Geschwindigkeit er- 
folgt, fand er, daB diese fiir den Dolomit eine andere war als fir 
die beiden EKinzelkomponenten, und daB sie nach halftiger Zer- 
setzung des Dolomits sprungweise auf den fir das Calciumkarbonat 
geltenden Wert hinaufschnellt, was also deutlich die vermutete Ver- 
bindungsnatur des Dolomits beweist. 

Wie es sich bei der nachstehenden Untersuchung herausstellte, 
liegen die groBen Schwierigkeiten bei der Bestimmung des Disso- 
ziationsdruckes des Magnesiumkarbonats in der geradezu klassischen 
Langsamkeit, mit der sich hier das Gleichgewicht in der Richtung 
des Vorganges MgCO, —->» MgO + CO, einstellt. Vdéllig trockenes 
Magnesiumkarbonat hat bei Temperaturen von 300—400° noch nach 
Wochen seinen Gleichgewichtszustand nicht erreicht. Noch viel 
langsamer aber als dieses Gleichgewicht stellt sich das Gleich- 
gewicht in der entgegengesetzten Richtung ein. Bei wirklich 
trockenem Magnesiumoxyd bemerkt man, selbst bei Temperaturen, 
die mehr als 100° unter der Zersetzungstemperatur liegen, auch in 
Tagen noch nicht die geringste Kohlensiureaufnahme. Diese Be- 
dingungen werden sehr erheblich geaindert, sobald auch nur spuren- 
weise Feuchtigkeit vorhanden ist, wie in nachstehendem eingehend 
gezeigt werden wird. 

Diese eigenartigen Verhaltnisse, verbunden mit der auBer- 
ordentlichen Schwierigkeit, Magnesiumkarbonat von den letzten 
Resten anhaftender Feuchtigkeit zu befreien, haben es wohl bedingt, 
daB die Angaben iiber die Dissoziation des Magnesiumkarbonats, 
die sich in der Literatur finden, die denkbar gréBten Abweichungen 
zeigen. 

Nach H. Ros? gibt das Magnesiumkarbonat schon bei 200 bis 
300° Kohlensiure ab und 1aBt sich bereits beim schwachen Gliihen 


' Z. anorg. Chem. SO, 337. 
* Pogg. Ann. $3, 423. 
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in das Magnesiumoxyd iberfihren, wihrend R. F. Marcuanp und 
TH. SCHEERER! angeben, dab sich nicht einmal durch starkes und 


langdauerndes Gliihen alle Kohlensiure aus dem Magnesiumkarbonat 
vertreiben liBt, und W. AnpERson®” seine allerdings ihrer Beschatien- 
heit nach nicht naher beschriebenen Priparate ‘,,schweres Karbonat* 
erst oberhalb 810° vollstandig kohlensfurefrei erhielt. Nach A. Mr- 
CHAELIS? gibt der Magnesit bei 300° noch keine Kohlensdure ab. 
A. VEesSTERBERG* und EK. WturinG® fanden, dab sich Magnesit 
leichter zersetzt als Dolomit und daB (nach genaueren Angaben 
Wires) die Temperatur seiner schnellen Zersetzung nur wenig 
oberhalb 500° liegen kénne. 

QO. Britu® hat neben anderen Karbonaten auch das Magnesium- 
karbonat einer eingehenden Untersuchung unterworfen, die das merk- 
wirdige Ergebnis einer stufenweisen Dissoziation zeitigte. Er ar- 
beitete mit neutralem, kristallisiertem Karbonate, das er zum Teil 
aus dem Tribydrat MgCO,.3H,O durch langeres Erhitzen auf 225° 
im Kohlensaiurestrom, zum Teil aus den nach Angaben H. Ross 
(l. c.) gefallten Magnesiumkarbonat durch langes Erhitzen bei 275° 
im Kohlenséuregas dargestellt hatte. Den Gang der Dissoziation 
hat er folgendermaBen festgestellt. Er hielt sehr kleine Substanz- 
mengen im Kohlensiurestrom von Atmospharendruck immer wahrend 
einer gleich langen Zeit (10 Minuten) auf konstanter Temperatur, 
die er von Intervall zu Intervall allmihlich steigerte. Nach jedem 
Zeitintervall wurde der Gewichtsverlust mittels der Nexnstschen 
Mikrowage ermittelt. Seine Messungen ergeben zunichst fiir das 
kristallisierte Magnesiumkarbonat deutliche Zersetzung bei 445' 
gegen einen Uberdruck von einer Atmosphire. Mit dem anderen 
Priparat angestellte Messungen ergaben ihm dagegen eine stufen- 
weise Dissoziation, nach der im ganzen sieben basische Karbonate 
existieren sollen, deren Formeln und Dissoziationstemperaturen in 
der nachstehenden Tabelle 1 angefiihrt sind. 

Das oberste Karbonat sollte sich also schon bei 265° zersetzen. 
Naheres iiber die Natur dieser Karbonate laBt sich jedoch nicht 
aussagen. Es ist nicht ohne Wichtigkeit, daB nicht mit g&nzlich 


' Journ. prakt. Chem. 50, 385. 

* Proce. Chem. Soc. 21, 11. 

> Lehrb. d. anorg. Chem., 5. Aufl., Bd. III, 8S. 748. 

* Bull. of the geol. Inst. Upsala 1900, 127. 

> Jahresheft d. Ver. f. Vaterl. Naturk. in Wurttemb. 56 (1900), 1. 
> Z. anorg. Chem. 45 (1905), 283. 
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Tabelle 1. 





; Dissoziationstemperatur | Entspricht einem Zersetzungsgrad 
Zusammensetzung 


in ° | des neutralen Karbonats in °/, 
1OMgcO0.9CO, 265 10.00 
9MgeO.s8CO, 299 11 11 
8 MgO.7CU, 325 12.50 
7MgO.6CO, 340 14.29 
6MeO0.5Cl , S580 16.67 
5MgO0.4CO, 405 20.00 
7MgO.1 CQ, (?) 510 85.71 


wasserfreien Priiparaten gearbeitet wurde. Neuerdings haben 
K. Frrepricw und L. GArrerr SmirH! eine Untersuchung angestellt, 
welche die Bildung der basischen Karbonate bei der Dissoziation 
des Magnesits stark in Zweifel stellte. Ihre Methode beruht darauf, 
die ‘l'emperatur festzustellen, bei der infolge von Dissoziation ein 
thermischer Effekt merklich wird. Sie finden auf diese Weise einen 
einzigen Punkt, der bei einem Gegendruck von einer Atmosphire 
zwischen 570 und 600° liegen soll. In seiner oben erwaihnten 
Untersuchung fand Grinpere, dab die natiirlichen Magnesite beim 
Krhitzen im  kohlenséurefreien lLuftstrom im allgemeinen bei 
3860 + 10° C gewichtsanalytisch nachweisbare Zersetzung zeigen, 
wihrend die vollstindige Zersetzung in endlicher Zeit bei 
470 + 15° C méglich ist. Dagegen steigen beide Temperaturen im 
Kohlensiurestrom auf bzw. 570+ 15°C und 650+ 209 C. Auch 
er fand keine Andeutungen fiir eine stufenweise Dissoziation. 
SchlieBlich sei noch erwihnt, dab C. Scuuperr? angibt, daB die 
Temperatur fiir den Beginn der Zersetzung des Magnesiumkarbonats 
bei 350° liegt, wihrend eine vollstandige Zersetzung erst bei 900° 
statttindet. 


Einleitende Versuche. 


Da sich sichere Resultate nur mit einem giinzlich wasserfreien 
Magnesiumkarbonat erwarten lieBen, muBte angestrebt werden, das- 
selbe in einer Form zu erhalten, die ohne Kristallwasser kristalli- 
siert. Dies ist beim Fallen des MgCO, aus wisseriger Lésung 
nicht der Fall. Es wurde daher kiinstlicher rhomboedrischer 
Magnesit auf folgende Weise dargestellt: 


' Centralbl. f. Min. usw. 1912, 174, 207, 616, 651 u. 684. 
* Dissertation, Techn. Hoehsch. Dresden 1912. Auszug in: Zettschr. f. 
Klektrochem. 18 (1912), 729. 
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In einem Autoklaven mit einem inneren Porzellangefib wurden 
immer je ca. 10g kiuflichen reinen Magnesiumkarbonats mit ca. 
300 com Wasser und einigen Gramm fester Kohlensiure auf einer 
Temperatur von ca. 185°, bei einem Druck von 20—30 Atm. einige 
Stunden konstant gehalten. Nach dem Abkiihlen war das Karbonat 
in sehr feine Magnesitrhomboeder verwandelt, die meistens schon 
bei einer VergréBerung von 100—300 mit Sicherheit als solche er- 
kennbar waren. Noch gréBere, zum Teil schon bei 25facher Ver- 
gréBerung deutlich sichtbare Rhomboeder konnten erhalten werden, 
als an Stelle des aufgeschlimmten gefillten Karbonats das Gefab 
mit einer Lésung von Bikarbonat beschickt wurde. 

Bei den ersten Versuchen wurde die zu untersuchende Substanz 
in einer Platinhiilse in ein unten geschlossenes Quarzrohr gebracht, 
das in einem Roéhrenofen mit Nickelinwickelung erhitzt wurde. Das 
obere Ende des Quarzrohres stand durch einen Glasschliff mit Queck- 
silberdichtung mit einem offenen Quecksilbermanometer und dieses 
durch einen GéckELschen Hahn mit drei Dichtungen mit einer 
Quecksilberluftpumpe in Verbindung. Die Temperatur wurde mit 
einem Platin-Platinrhodium-Kompensationsthermoelement gemessen, 
das mit einem Nadelmillivoltmeter von KerIsER und Scumipr ver- 
bunden war. Zur vorliufigen Kichung des Thermoelementes wurden 
folgende Fixpunkte benutzt: Erstarrungspunkt des Natriumnitrats 
(308°), Schmelzpunkt von reinem Zink (419°), Erstarrungspunkt des 
Chlorsilbers (aus reinem Silber dargestellt) (460°) und Schmelzpunkt 
des Antimons (630°). 

Als erstes Resultat der Untersuchung ergab sich die grobe 
Schwierigkeit, das Magnesiumkarbonat vollkommen wasserfrei zu 
bekommen. Diese Schwierigkeit war bei den einfach aus wisserigen 
Lésungen gefallten Priparaten ganz besonders grob, aber auch der 
rhomboedrische Magnesit hilt hartniickig adsorbiertes Wasser zuriick, 
wie nachstehende Beispiele zeigen mégen: 

Versuch Nr. 1. Ca. 0.43 g Karbonat, das nach zweitigigem 
Liegen im Vakuumexsikkator keine Gewichtsabnahme mehr aufwies, 
wurde im leergepumpten Apparat auf 200° erwirmt, wobei ein 
Druck von 4mm beobachtet wurde. Dann wurde wieder bei 200° 
evakuiert und 24 Stunden stehen gelassen. Da dann keine Druck- 
inderung mehr stattfand, so wurde damit auch die Dichtigkeit 
der Apparatur bewiesen. Nachher wurde die Temperatur langsam 
bis ca. 390° gesteigert. Es zeigte sich dabei, daB der Apparat 
innen feucht wurde, daB also die Substanz noch Wasser enthalten 
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hatte. Spiter haben wir uns iiberzeugt, daB selbst durch mehr- 
stiindiges Erhitzen im trockenen Kohlens&iurestrom auf 300° das 
Karbonat niemals von den letzten Spuren Feuchtigkeit befreit 
werden konnte. 

Versuche mit der so wie oben beschrieben vorbehandelten Sub- 
stanz ergaben, dab, je hiufiger die Erhitzung vorgenommen wurde, 
um so niedriger der Druck war, der sich fiir eine bestimmte T'em- 
peratur einzustellen schien. Kine genauere Untersuchung zeigte 
aber, da’ wohl in keinem der Fille sich das Gleichgewicht trotz 
ziemlich langem Konstanthalten eingestellt hatte. Von einer groBen 
Reihe von Versuchen sei zur Illustration dieser T'atsache nur die 
folgende Versuchsreihe beschrieben. 

Versuch Nr. 2. Die Substanz, welche bei 390° noch Wasser 
abgegeben hatte, wurde heiB abgepumpt und abgekiihlt, dann wieder 
auf 300° erhitzt und nochmals evakuiert. Nachher wurde die Tem- 
peratur langsam bis etwa 415° gesteigert und hier konstant ge- 
halten, bis der Druck in langerer Zeit nicht merklich zunahm (T'a- 


belle 2). 





Tabelle 2. Tabelle 3. 
Zeit | Temperatur | Tension Zeit | Temperatur | Tension 
in ®° © in mm | in ® © | in mm 
12" 40° Nm. 821 — 9°00’ Nm. 429 12.4 
1 20 336 0.8 10 45 431 14.6 
1 50 366 1.1 11 30 424.5 16.0 
2 50 884 2.2 12 15 Vm 425 16.6 
8 10 396 2.7 6 25 433 22.6 
8 380 414 3.7 10 OO 436 33.0 
4 00 406 3.7 11 05 434 40.0 
t+ 30 413 5.1 12 00 4238 44.7 
5 00 415 6.1 12 20 Nm. 420 46.4 
6 40 417 9.2 
4+ 15 416 9.4 





Dann wurde die Temperatur wieder langsam bis etwa 420° ge- 
steigert und konstant gehalten (Tabelle 3). Der Apparat wurde dann 
ohne abzukiihlen leergepumpt und die Temperatur wieder bei 415° 
konstant gehalten. Aus der entsprechenden Tabelle 4, sehen wir, 
daB sich der Druck trotz gleicher Erhitzungsdauer im Vergleich zur 
Tabelle 2, bedeutend niedriger eingestellt hat, und die Tabelie 3 
zeigt, daB der fiir 480° erhaltene Druck bei 423° noch zunimmt: 

Datiir kénnten folgende Griinde vorhanden sein: 

1. Es wiire méglich, daB man die Tension des eventuell noch 
anwesenden Wassers mitgemessen hat; eine besondere Untersuchung 
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Tabelle 4. 





Zeit Temperatur in ° C Tension in mm 
12°35’ Nm. 423 — 
1 15 420 2.6 
1 45 419 3.9 
2 30 419 4.3 
3 50 416 4.9 
4 25 415 5.0 
4 45 415 5.2 
5 45 397 5.2 
7 45 415 5.8 


zeigte aber, daB wigbare Mengen Wasserdampfes nicht mehr zu- 
gegen waren. 

2. Es kénnte die Zersetzung schon bis zu 10°/, fortgeschritten 
sein, so daB ein basischeres Karbonat, nach Briiu, mit geringerem 
Wasserdampfdruck Bodenkérper sein kénnte. Durch Messung des 
Volumens des Apparates und Berechnung der bereits abgegebenen 
Kohlensiuremenge ergab sich, daB dies nicht der Fall war. 

3. Das gebildete Magnesiumoxyd kénnte mit dem Karbonat eine 
feste Lésung bilden. 

4. SchlieBlich ist es méglich, daB der angestrebte Gleich- 
gewichtsdruck keineswegs verschieden ist, sondern nur die Hin- 
stellungsgeschwindigkeit eine verschiedene. 

Um nun zwischen den letzten beiden Méglichkeiten zu ent- 
scheiden, erschien es wiinschenswert, den Gleichgewichtsdruck mit 
aller Sicherheit zu erreichen. Um eine raschere Kinstellung zu be- 
wirken, versuchten wir das Karbonat gleichzeitig mit einer bei dieser 
Temperatur bereits geschmolzenen Substanz zu erhitzen.' Als solche 
wurde Kaliumnitrat gewihlt. 

Kin Vorversuch zeigte, daB wenn man das Magnesiumkarbonat 
in einen Tiegel mit geschmolzenem Kaliumnitrat eintrigt, dasselbe 
ebenso aufbraust, wie beim Einfallen in Siure. Man kann so bequem 
die dem Nitrat gleiche Gewichtsmenge des Karbonats zersetzen. 
Der nach dem Abkiihlen erstarrte Kuchen enthielt keine merkliche 
Menge Kohlensiure mehr, wovon man sich durch Auflésen in Siure 
iiberzeugen konnte. 

f 

' Eines ahnlichen Kunstgriffes haben sich D. Zavarerr und H. Le Cua- 
TELIER, Compt. rend. 145 (1907), 428, bedient, indem sie das CaCO, in einer 
Schmelze von Doppelkarbonaten der Alkalien und alkalischen Erden zersetzten. 
Die Geschwindigkeit der Gleichgewichtseinstellung hat sich dadurch verdrei- 
facht. Wir fanden diese nur in ein paar Worten erwihnte Tatsache erst 
nach Beendigung dieser Arbeit. 
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Kin weiterer Vorversuch bewies, daB die Dissoziation des reinen 
Kaliumnitrats erst bei ca. 500° meBbar wird. Dies wurde mit der- 


% 


selben Apparatur, wie oben beschrieben, untersucht. Es wurde zu- 
erst zweimal bis zum Schmelzpunkt des Kaliumnitrats erhitzt und 
beidemale wieder evakuiert, dann die Temperatur bis 415° ge- 
steigert und wieder heiB abgepumpt. Beim weiteren Steigern der 
Temperatur beobachtete man, wie die Tabelle 5 zeigt, bei ca. 500° 
einen Druck von ca. 4 mm. 


Tabelle 5. 





Zeit Temperatur in ° C Tension in mm 
11°00’ Vm. 454 —- 
11 36 467 | 0.0 
12 25 Nm. 495 | 3.7 
1 20 500 | 3.9 
8 30 507 | 4.1 


Versuch Nr. 3. 0.77 g eines Gemisches von gleichen Ge- 
wichtsteilen Magnesiumkarbonats und feingepulverten Kaliumnitrats 
wurde zweimal im Vakuum bis 360°, also iiber den Schmelzpunkt 
des KNO, erhitzt und beidemale heiB abgepumpt. Dann wurde der 
Ofen abgekiihlt. Nun wurde die Temperatur auf 330° gebracht und 
konstant gehalten. Es stellte sich hierbei ein scheinbar konstanter 
Druck von 118 mm nach wenigen Stunden ein, ein Druck, der 
verglichen mit dem des KNO,-freien Karbonats auBerordentlich hoch 
war (Tabelle 6). 








Tabelle 6. T'abelle 7. 
Zeit Temperatur Tension Zeit Temperatur Tension 
in® C in mm in® © in mm 
11°00’ Vm. 806 1.7 12°00’ Vm. 323 14.9 
11 15 296 1.5 12 40 822 22.4 
12 OO B25 36.5 1 10 3240 37.8 
12 15 Nm. 326 46.3 3 20 327 63.4 
12 30 828 52.1 4 00 323 67.4 
12 45 333 56.1 4 30 341 76.8 
1 OO 382 68.3 5 15 334 89.4 
1 15 331 73.3 6 15 327 93.9 
1 30 327 77.5 6 40 330 95.8 
2 50 829 105.3 7 00 328 97.8 
38 15 835 111.1 8 00 328 106.3 
t OO 831 115.0 10 00 332 125.8 
4 20 331 117.9 
4 40 320 118.1 
331 1138.4 
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Versuch Nr. 4. Der Apparat mit der Beschickung vom 
Versuch Nr. 3 wurde bei 320° von neuem evakuiert und auf die 
trihere Temperatur gebracht. Bei 332° stellte sich ein konstanter 
Druck von ca. 126 mm ein (T'abelle 7), also angeniihert der gleiche 
Wert, wie im Versuch Nr. 3. 

Danach wurde der Ofen abgekiihlt und der Apparat kalt aus- 
gepumpt. 

Versuch Nr. 5.  Dieselbe Beschickung wie in den vorher- 
gehenden Versuchen wurde auf 370° erhitzt. Der Druck erreichte 
rund 360 mm (Tabelle 8). 


Tabelle &. 





Zeit Temperatur in ° C Tension in mm 
12°30’ Nm. Zimmertemp. _ 
4 10 3138 18.2 
4 30 342 33.0 
4 40 352 50.0 
5 0 868 93.4 
5 20 371 149.7 
5 30 378 178.8 
D 50 368 204.0 
6 5 367 214.2 
6 30 375 245.4 
6 50 363 253.8 
Be 378 271.8 
7 20 368 234.4 
7 35 371 296.0 
8 O 372 313.1 
9 40 367 358.8 


Versuch Nr. 6. Es wurde nun auch versucht, das Gleich- 
gewicht von oben zu erreichen, indem man voriibergehend auf 400° 
erhitzte und dann bei niedrigeren konstanten Temperaturen arbeitete. 
Der Druck erreichte nach kurzer Zeit bei 400° 473 mm, aber bei 
nachherigem Erhitzen auf 375° stieg er noch auf 575 mm an 
(Tabelle 9a). Dieser Druck sank dann nach 2stiindigem Erhitzen 
bei 320° langsam auf 553 mm (Tabelle 9b). Der so eingestellte 
Druck blieb dann beim mebhrstiindigen Erhitzen auf 340—3860° 
(Tabelle 9, c und d) unveriindert. 

Diese Versuche zeigen, dab die Kinstellung des Gleichgewichtes 
von oben bei Gegenwart vom Kaliumnitrat ebenfalls iuberst langsam 
verliuft und daB der beim kurzen Erhitzen auf 400° erreichte Zu- 
stand noch nicht dem Gleichgewicht bei 370° entsprach, wahrend 
dies bei 360° scheinbar angenahert der Fall ist. 

Im allgemeinen zeigen die Versuche mit Kaliumnitrat deutlich 
die Beschleunigung der Gleichgewichtseinstellung im Sinne der 
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Tabelle 9. 





Zeit Temperatur ‘Tension Zeit Temperatur Tension 
in °C in mm in °C in mm 
a) c) 
i® 0 377 488.1 12525’ 333 553.8 
1 20 376 492.0 12 30 339 554.3 
3 20 8387 565.4 12 40 345 553.8 
8 50 366 567.4 12 50 348 552.9 
4 35 370 570.0 g.'§ 336 550.2 
5 10 857 569.0 1 15 338 550.6 
6 4 362 575.0 2 20 346 552.6 y 
2 40 347 553.1 
4 0 347 554.7 
b) d) 
10 50 314 561.9 6 0 357 554.4 
LO DO SLs 5459.9 § 25 354 553.8 
11 10 810 554.9 6 35 353 553.5 
11 25 310 554.4 6 45 353 952.5 
ll 37 818 554.2 7 20 358 553.2 
11 45 $21 554.4 7 45 361 553.2 
12 16 o2% 552.9 


Reaktion MgCO, —>» MgO + CO,. Auffallend bei den vorstehenden 
Versuchen erschien auch die Tatsache, dafb bereits bei Temperaturen 
von 310—320° eine erhebliche Zunahme des Disso- 
ziationsdruckes gegeniiber dem reinen Karbonat ge- 
funden wurde, obgleich hier ja das Kaliumnitrat noch 
gar nicht geschmolzen war. 

Das veranlabte die nachstehende Versuchsreihe, 
zu der ein etwas anders eingerichteter Apparat be- 
nutzt wurde. Zweck dieses Apparates war, médglichst 
gréBere Substanzmengen anwenden und das Trocknen 
im Kohlenséurestrom erleichtern zu kénnen. Der 

at 7 Apparat war aus Glas gefertigt und ist beistehend ab- 

gebildet (Fig. 1). Das Beschickungsrohr A wurde direkt 

an das Manometer angeblasen, durch das zweite Rohr B wurde scharf 

vetrocknete Kohlensiure durchgeleitet. Nach dem Trocknen wurde 

dieses Rohr abgeschmolzen und der Apparat evakuiert. Hauptsich- 

lich sollte diese Versuchsserie den EintluB, der durch das Kalium- 
nitrat ausgeiibt wird, erkliren. 

Hierbei wurde nicht versucht, das Dissoziationsgleichgewicht zu 
erreichen, sondern es wurde stets nur einige Stunden mit konstanter 
Stromstiirke erhitzt, um einen Einblick in die beschleunigenden und 
verzogernden Einfliisse zu erhalten. 


Versuch Nr. 7. Beschickung reines Magnesiumkarbonat, das 
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im trockenen Kohlens&iurestrom bei 300° ca. 5 Stunden getrocknet 
wurde. Dann wurde das Zuleitungsrohr abgeschmolzen und evakuiert. 
Vor jedem der drei Versuchsteile wurde der Ofen abgekiihlt und der 
Apparat sorgfaltig evakuiert. Dann wurde angeheizt und die Tempe- 
ratur immer einige Stunden auf rund 840° gehalten. Die Ergeb- 
nisse zeigt die Tabelle 10, a), b) und c). 


Tabelle 10. 





Zeit Temperatur Tension Zeit Temperatur Tension 
in” © in mm in ° U in mm 
a) c) 
10°25’ Vm. Zimmert. — 10°25’ Vm Zimmert. — 
11 25 838 11.6 ll 25 318 2.7 
li 45 835 25.6 ll 45 841 17.4 
12 00 330 26.4 12 10 Nm 345 20.1 
12 20 Nm. 336.5 30.2 12 30 341 25.1 
12 30 384 32.0 12 45 341 25.6 
12 56 338 33.3 a 336 26.6 
1 25 335 27.0 
b) 1 35 335 27.6 
4 25 Zimmert. — 2 25 895 28 4 
5 15 308 3.6 8 20 340 81.8 
5 25 343 9.1 
5 50 339 16.6 
6 15 337 18.1] 
6 40 339 20.0 
7 20 336 22.2 





Versuch Nr. 8, a) und b), Beschickung: Gemisch von gleichen 
Teilen MgCO, und KNO,. Aus dem Vergleich der entsprechenden 
Tabelle 11 mit der vorhergehenden ‘T'abelle 10, geht hervor, dab 
das Kaliumnitrat (unter seinem Schmelzpunkt) die Dissoziations- 
geschwindigkeit gegeniiber dem nitratfreien Priiparat nicht  be- 
schleunigt, und daf letzteres einen erheblich héheren Dissoziations- 
druck aufweist als das im Versuch Nr. 2 (‘l'abelle 2— 4) beschriebene 
Praparat. Eine Analyse des Bodenkérpers ergab, daB das Karbonat 
bloB zu ca. 6°/, zersetzt war, daB es sich demnach nicht um ein 
basisches Karbonat nach Britt mit einem niedrigeren Dissoziations- 
druck handeln kann, da das erste dieser basischen Karbonate einer 
Zersetzung von 10°/, entspricht. 

Aus den weiteren Versuchen Nr. 9, a) bis e) geht hervor, dab 
1. ebenso in Gegenwart von Kaliumnitrat (unter seinem Schmelz- 
punkt), wie bei seiner Abwesenheit durch wiederholtes Erhitzen die 
Dissoziationsgeschwindigkeit immer geringer wird, und 2. daB durch 
Spuren von Wasserdampf, die selbst keinen erheblichen Druck aus- 
iiben kénnen, die Dissoziation sehr beschleunigt wird. 
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Tabelle 11. 








Zeit Temperatur Tension Zeit Temperatur Tension 
in ° © in mm in In mm 
a) b) 
10" O' Vm. Zimmert. — 9" 50’ Vm. Zimmert. os 
10 30 289 2.2 10 45 327 5.4 
lO 45 335 4.7 10 55 343 7.5 
ll O 341 9.1 11 15 357 18.5 
ll 15 341 14.3 11 50 356 39.5 
11 30 340 16.0 12 20 Nm. 358 49.9 
Ll 45 340 17.9 12 45 358 58.4 * 
iz YV 336 18.8 1 10 357 63.4 
12 20 Nm 341 21.2 1 30 358 67.4 
12 30 841 22.0 2 30 356 72.7 
lL Oo 340 24.4 3 15 357 76.2 
1 20 338 25.3 8 45 357 77.5 
4 15 355 78.9 
4 45 357 79.5 
5 40 360 82.9 
6 80 357 86.6 
7 Te 355 87.1 





Versuch Nr. 9, a) bis e). Beschickung: Mischung von einem 
Teil MgCO, und zwei Teilen KNO,, wie iiblich vorbehandelt. Die 
Resultate ersieht man aus der nachstehenden Tabelle 12. 

Nach dem Versuch a) wurden in den kalten Teilen des Rohres 
trotz langem Trocknen noch geringe Feuchtigkeitsniederschlage be- 
merkbar. Es wurde daher rasch hei abgepumpt und nach dem 
Erkalten nochmals vollstiindig evakuiert. Nach dem Versuch b) 





Tabelle 12. 








Tei ‘Temperatur Tension 72 Temperatur Tension 
eit _ = . Zeit oa : 
in ° CU in mm in °C in mm 
a) C) 

10°35’ Vm Zimmert. , 9° 40’ Vin. Zim mert. ~ 

11 20 288 11.8 10 15 257 6.0 

11 40 814 91.8 10 40 318 10.4 

12 00 314 30.8 ll QO 312 14.2 

12 30 Nm. 821 40.5 11 45 318 20.1 

ee 328 47.8 12 «60 324 23.0 
12 20 Nm 329 26.0 
12 35 335 31.0 
ze 3338 38.0 

b) d) 

lO O Vim, Zimmert. — 4 25 Zimmert. — 

10 30 252 11.8 5 0 267 4.6 

It 15 314 22.5 5 835 313 8.6 

Ll 380 314 20.4 6 20 399 15.8 

12 5 Nm. 3i4 32.9 6 55 216 17.5 

12 45 331 41.6 

Ll Ov 334 46.6 
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Tabelle 12 (Fortsetzung). 





Zeit Temperatur in ° C Tension in mm 
e) 
9°35’ Vm. Zimmertemp. — 
10 30 299 4.0 
ll 0O 304 5.0 
11 15 $i 6.0 
11 40 $13 6.9 
12 10 Nm. 818 8.4 
12 35 321 11.4 
12 50 319 11.9 
1 50 322 12.0 


wurde zwar kein Feuchtigkeitsniederschlag mehr im Rohre beob- 
achtet, als aber nach der Quecksilberpumpe abgepumpt worden war, 
stellte sich der Nulldruck im Manometer der Pumpe nicht quantitativ 
wieder her, was auf einen, wenn auch ge- 
ringen Feuchtigkeitsgehalt schlieBen lieb. 
Nach den nachsten Versuchen c) bis e) 
wurde dies nicht beobachtet. | mre by 
Der EinfluB des wiederholten Erhitzens ==}. “Hh 
wird am iibersichtlichsten durch Fig. 2 | os 
wiedergegeben, die die Anheizungskurven, 
d.h. die innerhalb einer Stunde bei gleicher 
Heiz-Stromstirke erhaltenen Dissoziations- 
werte widergibt. (Die Kurven sind der Kin- 
fachheit halber geradlinig durchgezogen.) 
Da die bisherigen Versuche die Ver- 
mutung nahe legten, dai der Wasserdampf 
einen ganz wesentlichen EinfluB auf die Ge- oS 
schwindigkeit der Gleichgewichtseinstellung Fig. 2. 
ausiibt, so wurde ein Versuch angestellt, bei 
dem absichtlich Wasserdampf in das ReaktionsgefiB gebracht wurde. 
Versuch Nr. 10. Kin Réhrchen von 0.74 ccm Inhalt, gefiillt 
mit Wasserdampf von Atmosphiarendruck und 100°, wurde mit dem 
evakuierten ReaktionsgefiB verbunden. Der gesamte Reaktionsraum 
betrug ca. 100 ccm. Nach 2 Stunden wurde von neuem vollstandig 
evakuiert und nun ein Versuch wie die iibrigen ausgefiihrt. Die 
Wasserdampfmenge, die von dem Karbonat zuriickgehalten wurde, 
kann nicht sehr erheblich gewesen sein, denn es war kein Beschlag 
von Feuchtigkeit in den kialteren Teilen des Rohres beim Erhitzen 
zu bemerken. ‘Trotzdem ist die Geschwindigkeit der Druckzunahme 
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viel gréBer als in dem Versuch vor Zusatz des Wasserdampfes 
Tabelle 13). 
Tabelle 13. 





Zeit Temperatar in ° C Tension in mm 
10" Of Vm. Zimmertemp. — 
10 45 291 10.6 
11 10 304 11.6 
11 30 318 12.9 
11 50 316 14.3 
12 30 Nm. 326 17.8 
12 50 321 20.3 
1 10 319 21.8 
1 55 S15 22.3 
3 30 316 36.6 
; 40 346 41.1 
3 DD 347 47.1 
4 25 350 60.1 
4 50 349 64.8 


Die entsprechende Anheizungskurve ist in der Fig. 2 mit ein- 
gezeichnet. 

Das Geheimnis der beschleunigenden Wirkung des KNO, unter- 
halb seines Schmelzpunktes ist ebenfalls vermutlich nur auf 
ein gréBeres Festhalten des Wassers durch das Kar- 
bonat-Nitratgemisch zuriickzufiihren. 

Die bisherigen Versuche machen es wahrscheinlich, 
daB die Abweichungen in den erhaltenen Drucken beim 
wiederholt erhitzten und weniger oft erhitzten Karbo- 
nat, sowie auch beim KNO,-haltigen und reinen Karbo- 
nat lediglich auf verschiedene Einstellungsgeschwindig- 
keit zuriickzufiihren sind, wobei der Feuchtigkeitsgehalt 
eine bedeutende Rolle spielen diirfte. Es war daher 
méglich, daB tiberhaupt in keinem der angefihrten 
Fiille das Gleichgewicht erreicht worden war. (Wie 

Fig. 8. spiiter gezeigt wird, war das nur in den Fallen der 

Tabellen 6—9 der Fall). 

Ks erwies sich daher als notwendig, einmal iiber lange Zeit 
sich erstreckende Versuche bei einer konstanten Temperatur anzu- 
stellen. Hierzu muBte eine Reguliervorrichtung fir den Heizstrom 
beschafft werden. Die Form des zunichst verwendeten Strom- 
regulators ist aus Fig. 3 zu ersehen. 

Da die Temperaturen, mit denen man arbeitete, meistens iiber 
dem Siedepunkt des Quecksilbers lagen, so mubte der Regulator 
in einem besonderen Ofen erhitzt werden. Dieser wurde in Reihe 
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mit dem Heizofen geschaltet, war aber so gewickelt, daB beim Er- 
hitzen seine Temperatur etwa die Hilfte der Temperatur des Heiz- 
ofens erreichte, und daB die beiden Ofen sich méglichst gleichmibig 
erhitzten und abkihlten. 

In den Heizstromkreis war ein Relais mit Quecksilberunter- 
brecher eingeschaltet, dessen Betrieb eine 4-Voltbatterie besorgte. 
Zur Verkleinerung des Offnungsfunkens diente ein Kondensator nach 
OsrwaLp-LutHER.! Am zweckmibBigsten erwies es sich, wenn zwei 
voneinander verschiedene Lampenwiderstinde in den Stromkreis 
parallel geschaltet waren, von denen der kleinere durch die Be- 
titigung des Regulators aus- und eingeschaltet wurde, wihrend 
durch den gréBeren dauernd Strom flieBen konnte. 

Die Einregulierung geschah so, daB man beim Erreichen der 
gewiinschten Temperatur durch Senken des leicht beweglichen Platin- 
drahtes Pt, den Kontakt mit dem Quecksilber in der Kapillare A 
herstellte. 

Infolge der groBen Masse des Quecksilberregulators und des 
etwas ungleichen Temperaturganges vom Heiz- und Regulatorofen 
schwankten die Temperaturen in regelmiBigen Intervallen zwischen 
Offnen und SchlieBen um ca. 15° Dieses Schwanken hitte durch 
sorgfaltigere Kinregulierung der Heiz- und Abkiihlungs-Stromstirke 


Tabelle 14a, 





Zeit Temperatur in ° C Tension in mm 
( 11°30’ Vm. Zimmertemp. — 
1 O Nm. 359 17.9 
1 40 354 32.0 
3 0 354 48.8 
3 45 354 54.1 
= 4 25 354 59.9 
a 4 50 354 60.1 
= 5 45 354 69.0 
7 6 10 354 69.9 
- 9 15 357 91.5 
=} 10 45 357 97.2 
= 9 30 Vm. 357 119.9 
= 10 35 357 122.1 
Sp 12 5 357 123.9 
= 3 30 Nm. 357 126.9 
- 5 0 357 129.1 
6 0 357 130.8 
2 4m 357.5 132.1 
ao eS 358 139.4 
6 15 Vm. 358 146.9 
| 8 30 358 146.3 





' Hand- u. Hilfsbuch d. phys.-chem. Messungen, 3. Aufl., 5. 495. 
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vermieden werden kénnen, doch lieB sich eine solche nicht be- 
werkstelligen, weil die stidtische Spannung ganz auSerordentlichen 
Schwankungen unterworfen ist. Schwankungen von 30°/, und mehr 
zu gewissen Tagesstunden waren hiufig. Diese groBe Unstetigkeit 
machte eine sorgfaltige Regulierung der Temperatur sehr schwer. 

Versuch Nr. 11, a). Der beschriebene Apparat Nr. 2 wurde mit 
reinem Magnesiumkarbonat beschickt, nach 5stiindigem Erhitzen 
im CO,-Strom auf 300° ausgepumpt und auf einer Temperatur von 
365° lingere Zeit gehalten, wobei sich ein Druck von 290 mm ergab. 
Dann wurde heif abgepumpt, und als man glaubte, sicher zu sein, 
daB die Substanz vollstindig trocken sei, wurde bei ca. 355° 
45 Stunden erhitzt (T'abelle 14, a). 

Dann wurde heii abgepumpt und sofort Versuch Nr. 11, b) an- 


geschiossen (T'abelle 14, b). 


Tabelle 14b. 











Zeit Temperatur in ® C | Tension in mm 
8°45 Vm. 358 _ 
9 10 358 11.3 
+ 10 15 358 27.9 
< 11 30 358 44.9 
= | 12 10 Nm. 358 49.8 
- 1 20 358 60.3 
= 2 50 358 67.9 
- 8 50 358 75.2 
E 8 10 358 93.0 
f 7 30 Vm. 358 124.7 
“1 2 35 Nm. 359 134.5 
= 9 20 859 143.9 
| 9 45 Vm. 360 158.5 
10 10 359 158.2 


Versuch Nr. 12. Die Substanz wurde wie bei vorhergehendem 
Versuch Nr. 11 behandelt. Beim erstmaligen zweistiindigen Erhitzen 
auf 356° erreichte der Dissoziationsdruck 69 mm. Dann wurde von 
neuem leergepumpt. Ergebnis der 56 stiindigen Erhitzung ist aus 
der Tabelle 15, a) zu ersehen. Hierauf wurde heiB evakuiert und 
weiter erhitzt. Versuch Nr. 12, b). (Tabelle 15, b.) 

Dieser letzte Versuch muBte wegen Defekts an der Regulier- 
vorrichtung nach 30 Stunden unterbrochen werden. 

Versuch Nr. 13 wurde mit einem weiter als zu 10°/, zer- 
setzten Karbonat unternommen, das durch wiederholtes Erhitzen 
und Abpumpen bei ca. 360° dargestellt worden war. Das Resultat 
zeigt Tabelle 16. 
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Tabelle 15a. Tabelle 15b. 
Zeit Temperatur Tension Zeit Temperatur Tension 
. in ® C in mm . in ® C in mm 
f 10"15' Vm. | 363 8.6 "10° Nam. 354 4.1 
10 25 363 25.6 ig pa ee 354 14.5 
ll 20 363 54.6 2 gs hl 357 23.38 
12 20 Nm.) 363 70.5 = 4 0 855 31.3 
oa tae 362 78.6 £6 0 857 41.8 
=| 210 361 86.8 sf ae 357 46.7 
a] 3 30 358 90.8 = 10 15 357 59.6 
2 | 4 30 358 97.8 ~~! 8 O Vm. 358 87.5 
~ | 5 50 | 858 101.1 El 9 40 858 88.5 
2 10 10 | 362 119.9 2 | 11 40 857 93.0 
= | 9 20 Vm. 370 158.2 a | 210 Nm. 855 99.5 
= |12 0 | 357 161.9 =| 4 40 856 102.0 
2 2 0 Nm.| 355 164.7 | 5 55 356 105.8 
2} 4 0 | 356 168.2 7 10 855 108.0 
= 1 6 10 355 174.1 
11 10 Vm. 354 190.2 
1 20 Nm. 354 191.9 
2 45 855 192.9 
| 4 45 355 | 195.5 
Tabelle 16. 
Zeit | Temperatur in °C | Tension in mm 
f 1" 0’ Nm. 354 4.4 
« 2 10 355 12.8 
= 4 20 356 23.6 
5 5 10 855 27.0 
> 7 30 354 34.9 
i 8 30 354 88.0 
™ J 10 45 852 43.8 
r=) 8 45 Vm. 346 64.1 
# | 10 45 356 69.5 
> 1 45 Nm. 855 86.4 
2 3 0 357 92.0 
ws 4 0 855 97.1 
5 15 355 | 102.1 





Es zeigte sich also keine merklich niedrigere Tension. 

Die Versuche Nr. 11—13 ergaben keine iibereinstimmende und 
befriedigende Resultate. Es ist deutlich zu sehen, daB trotz des 
andauernden Erhitzens von iiber 50 Stunden das Gleichgewicht noch 
nicht erreicht ist. Tatsichlich sind die erhaltenen Drucke auch er- 
heblich tiefer als die bei Gegenwart von KNO, nach den Versuchen 
Nr. 3—6 fiir die gleiche Temperatur erhaltenen. Auffallend sind 
auch die haufig sprunghaften Anderungen in den Zeitdruckkurven. 
Diese sind vermutlich auf geringe Feuchtigkeitsmengen zuriick- 
zufiihren, die in den Kérnern eingeschlossen sind und bei der Zer- 
setzung spontan frei werden. Diese Unstetigkeiten werden auch bei 

Z. anorg. Chem. Bd. 82. 3 
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der niichsten Versuchsreihe auffallend. bei dieser letzteren war 
ein Karbonat-Nitratgemisch im Verhiltnis von 1:1 etwa 3 Stunden 
bei nur 300° im Kohlens&éurestrom erhitzt worden. Erfahrungs- 
gemib bleibt hierbei noch etwas Feuchtigkeit zuriick. 

Versuchsserie Nr. 14,a) bis h). Beschickung: MgCO, und KNO, 
zu gleichen Teilen. Die Temperatur wurde immer nach jedem 
einzelnen Versuch um ca. 10° erhéht (Tabelle 17). 


Tabelle 17. 











Zeit Temperatur | ‘Tension Zeit |Temperatur | Tension 
in ® © in mm in ° C in mm 
a) f) 
11° 20° Vm. Zimmertemp. 12" 0’ Vm. 364.5 85.8 
12 20 Nm. 295 4.2 1 5 Nm. 376 97.6 
2 85 805 16.2 215 368 107.6 
4 20 305 18.4 4 20 367 115.0 
6 0 304.5 19.8 6 0 367 119.8 
'.¢@ 306 20.0 7 15 366 121.1 
ion O 306 20.9 9 45 865 123.9 
9 15 Vm. 805 20.8 9 15 Vm. 365 127.6 
b) 10 15 366 127.6 
10 45 Vm. 819 91.5 12 15 Nm. 365 127.6 
12 30 Nm. 819 22.0 gS) 
2 0 317 22.4 2 10 Nm. 375 142.8 
8s O 320 22.9 4 30 376 154.2 
°) 6 15 377 164.7 
1 oOo Nm. 899 95.7 7 30 8374 169.1 
§ 45 298 29.5 10 15 376 173.9 
11 10 29% 81.9 4 15 Vm. 372 186.8 
3 20 Vm. 328 $2.1 11 0 377 197.5 
11 () 897 81.8 l 0 Nm. 376 197.2 
a) 8 0 874 197.2 
12 10 Nm. $41 36.9 h) | 
1 50 24] 42.5 3 30 Nm. 389 194.0 
3. 0 341 45.5 7 15 386 215.1 
7 O 843 52] 10 0O 385.5 245.2 
9 30 Vm. 344 55.3 1 10 Nm. 386 247.6 
* 215 385 248.8 
ai o 4 15 885 249.3 
“ ; vm. aa my 8 30 385 253.2 
mA or Qh] en & 12 15 Nm. $89.5 264.3 
4 0 351 > 67.5 * to oot Sure 
eo a5] 711 8 30 ; 386.5 273.7 
. is eek. 12 15 Vm. 387 275.1 
ij £U 352 (1.9 ‘ . 207 oe7r 
9 0 847 72.5 — mi a 
10 80 B55 73.0 11 Is 33 ott.d 
5 O Vm. 356 767 
lo 0 855 77.0 | 


Bei tieferen Temperaturen schien sich innerhalb nicht allzu- 
langer Zeit bei diesen Versuchen Gleichgewicht einzustellen, aber 
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die tiber lingere Zeit bei héheren Temperaturen ausgefiihrten 
Messungen ergeben, daB dies wohl nicht der Fall ist. So konnte 
bei 387° selbst nach 7Qstiindigem Erhitzen noch keine Konstanz 
erzielt werden. 

Die Fig. 4 stellt einige Zeitdruckkurven dar, die den Versuchen 
Nr. 11, a) und b), 12, a) und b), 13 und 14, b) entsprechen. 
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Jedenfalls ergeben die gesamten bisherigen Versuche, dab durch 
manometrische Druckmessung an getrocknetem Magnesiumkarbonat 
keine eindeutigen Resultate zu erzielen sind. 


Kinetische Messungen. 


Wir haben nun zuniichst, hauptsichlich um zu entscheiden, ob 
tatsichlich eine stufenweise Dissoziation des Magnesiumkarbonats 
stattfindet, wie sie O. Britt annimmt, und um uns iiber den kata- 
lytischen KinfluB des Wassers auf die Zersetzung des Magnesium- 
karbonats Klarheit zu verschaffen, einige kinetische Versuche an- 
gestellt. 

Findet eine stufenweise Zersetzung nicht statt, so miiBte in 
einem indifferenten Gasstrom die Dissoziationsgeschwindigkeit und 
somit auch die Menge der von der Substanz abgegebenen Kohlen- 
siure bei gleicher Strémungsgeschwindigkeit in gleichen Zeitinter- 
vallen theoretisch konstant bleiben, da auch der Partialdruck des 
bei einer konstanten Temperatur entweichenden Gases konstaut sein 
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mub. In Wirklichkeit wird man aber infolge der sich durch den 
Dissoziationsfortgang standig veriindernden (verringernden) Oberflache, 
von anderen weniger wichtigen Einfliissen abgesehen, ein allmah- 
liches, aber kontinuierliches Sinken der Dissoziationsgeschwindigkeit 
beobachten. Infolge der sehr geringen Dissoziationsgeschwindigkeit 
war in unserem Falle, bei mabiger Durchstrémungsgeschwindigkeit, 
Unabhingigkeit von der letzteren zu erwarten, was sich auch durch 
die Versuche bestitigt hat. 
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Wenn im Gegenteil der Bodenkérper mehrere Zersetzungsstufen 
durchliiuft, so muB die Zersetzungsgeschwindigkeit beim Ubergang 
von einer Stufe zur anderen sprungweise abnelimen. 

Apparatur (Fig. 5): Die Substanz befand sich, gleichmaBig in 
einer diinnen Schicht verteilt, auf dem Boden eines Platinschiffchens S, 
welches zusammen mit einem Kupferkonstantan-Kompensations- 
thermoelement 7 in einem Rohr G aus Verbrennungsglas lag. Zum 
Heizen wurde ein Nickelinwiderstandsofen O benutzt, dessen T'em- 
peratur mittels eines Regulators konstant gehalten werden konnte. 

Kine Létstelle des Thermoelementes lag dicht am Boden des 
Platinschiffehens, die zweite befand sich mit einem Thermometer 
zusammen in einem GefiB mit Wasser. 

Das Verbrennungsrohr war so lang, daB sich die beiden Enden 
nur wenig iiber die Zimmertemperatur erwirmten. Es stand einer- 
seits mittels eines T-Stiickes mit Hahn a mit einer Reihe von Ab- 
sorptionstlaschen in Verbindung, andererseits tiber das Chlorcalcium- 
rohr FP und den zur Analyse dienenden Kohlensdureabsorptions- 
apparat K und ein Chlorcalciumrohr R mit einer Saugvorrichtung. 
Das Gabelrohr mit Hahn 4 und Schraubenklemme ec erlaubten die 
vorderen Absorptionsflaschen direkt mit der Saugvorrichtung in Ver- 
bindung zu setzen. Als Saugvorrichtung diente eine 50 Liter 
fassende, mit Heber versehene Flasche. Das auslaufende Wasser 
konnte in einem Mefzylinder aufgefangen werden und erlaubte so 
die Bestimmung der Durchstrémungsgeschwindigkeit. 
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Zunichst wurde der Ofen auf die gewiinschte konstante Tem- 
peratur einreguliert und wiihrend dieser Zeit das Gas, entweder 
trockene oder wasserdampfhaltige Luft, durchgeleitet. Dann wurden 
der Hahn a und die Schraubenklemme ec geschlossen, der Hahn + 
gedffinet und das Schiffchen schnell eingeschoben, dann + geschlossen, 
a und ¢ gedffnet und die Zeit notiert. Nach einer bestimmten Zeit 
wurde wiederum a und ¢ geschlossen, 4 gedfinet und die zur 
Analyse dienenden Apparate A und RF durch andere bereitstehende 
ersetzt. Um diese rasch wiegen zu kénnen, wurden diese Apparate 
sofort in ein an der Wage stehendes Gefif mit Wasser gesetzt, 
etwa nach einer Viertelstunde aus demselben herausgenommen, mit 
einem Lappen abgewischt und nach weiteren 20 Minuten gewogen. 
Ein sehr genaues Innehalten der gleichen Vorbehandlung der Glas- 
apparate vor dem Wiegen war in Anbetracht der vielfach sehr kleinen 
zur Wagung gelangenden Kohlensiuremengen dringend geboten. Be: 
den Versuchen mit feuchter Luft befand sich zwischen den zur 
Analyse dienenden Apparaten und dem Verbrennungsrohr noch ein 
Chlorcalciumturm. Die zum Trocknen der Luft dienenden Apparate 
wurden durch eine Waschtlasche mit Wasser ersetzt. 

Versuch Nr. 1. Abgewogen 0.134 g nicht vorgetrocknetes 
MgCO,. Temperatur 300°. Erhitzt im trockenen, kohlensiurefreien 
Luftstrom. Die Dissoziationsgeschwindigkeit war bei der gewihlten 
Temperatur sehr gering, so daB die méglichen Wigungsfehler die 
Resultate falschten, was auch besonders noch darauf zuriickzufiihren 
war, daB bei diesem Versuch die eben erwihnten Vorsichtsmab- 
regeln vor dem Wigen noch nicht zur Anwendung gelangten. 

Immerhin zeigten aber die ersten Versuche die Brauchbarkeit 
der Methode. Auffallig war, daB die Zersetzungsgeschwindigkeit 
anfangs erheblich gréBer war, um sich dann gegen Ende zu all- 


Tabelle 18. 





Intervall Dauer in Min. | CO, in mg Zersetzung in °), 
1 30 11.6 18.92 
2 30 5.6 32.99 
8 $1 3.0 37.85 
4 30 1.5 40.29 
5 90 5.8 49.76 
6 30 L.7 52.538 
7 30 0.6 538.51 
8 30 2.5 57.59 
9 60 3.5 63.30 
10 60 1.5 65.74 
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mihlich, aber scheinbar stetig zu verringern. Diese Erscheinung 
beobachtete man auch in allen iibrigen untersuchten Fallen. 

Versuch Nr. 2 (Tabelle 18). Abgewogen 0.117 g nicht vor- 
getrocknetes Karbonat. Temperatur 441°. Erhitzung im trockenen, 
kohlensiurefreien Luftstrom. Durchschnittliche Durchstrémungs- 
geschwindigkeit 1595 ccm pro Stunde. 

Die zugehérige Kurve (I in Fig. 6) verliuft, wie man sieht, 
anfangs ziemlich steil, um sich dann kontinuierlich zu vertlachen. 
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Versuch Nr. 3. Abgewogen 0.103 ¢ nicht vorgetrocknetes 


MgCO,. Es zeigte bei 435° ein &hniliches Verhalten, der Versuch 
konnte aber wegen Apparaturdefektes nicht durchgefiihrt werden. 

Da die benutzten Priparate nur im Vakuumexsikkator vor- 
getrocknet waren, so lag es nahe, dab die anfiingliche raschere Zer- 
setzung mit der Gegenwart des vom Magnesiumkarbonat so hart- 
niickig zuriickgehaltenen Wassers zusammenhingt. Wir erwarteten 
daher diesen Unterschied zwischen Anfangsgeschwindigkeit und durch- 
schnittlicher Geschwindigkeit nicht zu finden, wenn wir im feuchten 
Luftstrom arbeiteten. 

Versuch Nr. 4. Angewandte Menge MgCO, 0.115 g. Erhitzt 
bei 444° im feuchten Luftstrom (Tabelle 19). 

Wie aus der Fig. 6 (Kurve II) zu ersehen ist, wird aber auch 
hier der anfinglich unverhiltnismabig groBe Wert gefunden, der 
dann rasch abtlacht (I[ntervall 1—7, Tabelle 19, a). 

Nach dem 7. Intervall wurde der Versuch abgebrochen und das 
Schiffchen gleich in den Exsikkator gegeben. Am nichsten T'age 
wurde der Versuch bei der gleichen Temperatur fortgesetzt. Die 
(seschwindigkeit der Zersetzung erwies sich nun bei dem ersten 
Intervall wieder recht erheblich, um dann bei den niachsten Inter- 
vallen wieder abzunehmen (Tabelle 19, b). Nach dem 10. Intervall 
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Tabelle 19. 





Intervall Dauer in Minuten CO, in mg Zersetzung in °, 
a) 
l 15.5 4.6 1.67 
2 22 11.7 27.16 
3 0 LO 82.16 
4 0 L.o 34.66 
5 60 1.4 37.00 
6 72 1.3 39.16 
7 120 2.6 43.49 
b) 
Ss 20 tS.44 
9 60 O.0 54.49 
LO 60 2.3 58.355 
Cc) 
11 4 5.8 67.99 
12 60 2 2 71.66 
13 60 2.4 75.48 


wurde wieder unterbrochen, aber das Schiffchen diesmal voriiber- 
gehend nur in das offene Wigeglischen gegeben. Beim weiteren 
Hortsetzen des Versuches zeigte sich abermals eine ganz bedeutende 
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Beschleunigung der Zersetzungsgeschwindigkeit am Anfang des Ver- 
suches. Die Menge der durchgeleiteten Luft war wihrend des 
ganzen Versuches 645 ccm pro Stunde (Tabelle 19, c). 

Aus diesen Versuchen ergiebt sich die merkwiirdige Tatsache, 
daB, trotzdem dauernd in feuchter Luft gearbeitet wird, ein Heraus- 
nehmen des Karbonats aus dem Heizrohr und der kurze Aufenthalt 
an feuchter Luft, der wiahrend des Einstellens in den Exsikkator 
verging, eine so erhebliche Beschleunigung hervorruft. Hieraus 


muB man schlieBen. daB im wesentlichen die von dem Kar- 
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bonat wirklich aufgenommene Feuchtigkeit erheblich die Dissoziation 
beschleunigt, da aiso nur dann merkliche Beschleunigung er- 
folgt, wenn die Kohlensdure gleichzeitig mit Wasserdampf entweichen 
kann. 

Um festzustellen, ob der Wasserdampfgehalt der iibergeleiteten 
Luft tiberhaupt merklich beschleunigend wirkt, wurde nachstehender 
Versuch ausgefiihrt. 

Versuch Nr. 5 (Tabelle 20, a) bis d), Fig. 7). Abgewogene 
Menge 0.122 g MgCO,. Zunichst im trockenen Luftstrom zersetzt 
‘Interval! 1—38), Temperatur 450°. Dann bei derselben Temperatur 
in feuchter Luft (Intervall 4). Dann wieder in trockener Luft bei 
456° (Intervall 5—10). SchlieBlich wurde bei einer Temperatur von 
504° am niichsten Tage der Versuch zu Ende gefiihrt. 


Tabelle 20. 





Intervall | Dauer in Minuten | CO, in mg | Zersetzung in °/, 
a) 
61 18.3 28.84 
é 40 2.2 32.31 
3 60 1.2 34.20 
b) 
4 60 4.0 40.50 
C) 
F) 60 4.0 46.81 
6 60 3.0 51.54 
7 60 2.7 55.79 
~ 60 1.6 53.3 
4 60 1.6 60.83 
10 60 2.1 64.14 
d) 
11 75 8.0 76.75 
iz 60 3.6 82.42 
3 60 2.7 86.68 
14 60 2.2 90.15 
15 60 2.4 93.93 
16 60 1.8 96.76 
17 120 3.2 101.80 


Man ersieht, da auch die durchgeleitete Feuchtigkeit eine 
allerdings viel unerheblichere Beschleunigung bedingt. Im iibrigen 
ergibt dieser Versuch ebenso wie die vorhergehenden, daB andere 
als durch die Feuchtigkeit bedingte Unstetigkeiten in den Kurven 
nicht auftreten, da&B demnach die von Brinu angegebene stufenweise 
Zersetzung wenigstens bei dem rhomboedrischen Magnesit nicht vor- 
handen ist. 
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Definitive Bestimmung des Dissoziationsgleichgewichtes. 


Da an trockenem Karbonat keine brauchbaren Ergebnisse zu 
erwarten waren, versuchten wir das Gleichgewicht in Gegenwart 
von reichlichem Wasserdampf zu bestimmen. 

Ks ist dies zulissig, da der Dissoziationsdruck des Mg(OH),, 
der von JOHN JOHNSTON! gemessen worden ist, bereits bei 180° 
eine Atmosphire betrigt, also zweifellos ganz erheblich tiefer liegt 
als derjenige des Karbonats, so dab eine Gleichgewichtsverschiebung 
im Sinne der Gleichung MgCO, + H,O —-> Mg(OH), + CO, aus- 
geschlossen ist. 





a /\\A S R 
| 4 A rere SIE rreweeeeeny — 
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Die nicht vorgetrocknete Substanz wurde in einer Menge von 
0.2—0.5 g in Réhrchen aus Hartglas von der Form R in Fig. 8 ge- 
bracht. Es wurden hauptsiichlich zwei GréBen angewendet, von 
denen eine, meistens fiir héhere Temperaturen benutzte, ca. 8 ccm, 
die andere ca. 12 ccm faBte. Nach der Fiillung wurde der Ansatz 
auf dem Geblise in eine Kapillare ausgezogen, dann das Réhrchen 
an der Quecksilberluftpumpe evakuiert und zugeschmolzen. 

Die so vorbereiteten Réhrchen wurden langere Zeit auf einer 
konstanten Temperatur gehalten und nach dem Herausnehmen aus 
dem Ofen die ausgeschiedene Kohlensiuremenge gewichtsanalytisch 
bestimmt. Aus der Kohlensiuremenge, dem Volumen des Réhrchens 
und der Temperatur laBt sich der Partialdruck der Kohlensiiure 
bei dieser Temperatur leicht berechnen. 

Die Analyse wurde folgendermaBen ausgefiihrt: Das Réhrchen 
wurde mit dem Ansatz in einen starkwandigen Kapillarschlauch der 
in Fig. 8 abgebildeten Apparatur méglichst weit eingeschoben; vor- 
her war die kapillare Spitze mit einem scharfen Glasmesser geritzt 
worden. An das Ende a waren die Absorptionsapparate zur Ge- 
winnung kohlensiurefreier, trockener Luft angeschlossen. An das 
Ende b waren ganz analog wie bei den kinetischen Versuchen in 
trockener Luft die zur Analyse dienenden Absorptionsapparate an- 


1 Zeitschr. phys. Chem. 62 (1908), 341. 
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geschlossen, die ihrerseits mit einem evakuierten Rezipienten in Ver- 
bindung standen. Der Weg zum Rezipienten war mit einer Klemm- 
schraube verschlossen. 

ks wurde nun zuerst bei geschlossenem Hahn A der rechts von 
ihm betindliche Raum mit Hilfe des Rezipienten teilweise evakuiert. 
Dann wurde der Hahn / geschlossen und die Spitze der Kapillare 
des Réhrchens Rk abgebrochen. Nun wurde der Hahn B wieder 
vorsichtig geéffnet und die Kohlensiure in die Absorptionsapparate 
langsam zugelassen. Dann wurde wieder mit dem Rezipienten vor- 
sichtig so lange evakuiert, bis nur noch spiirliche Gasblasen durch 
den Kaliapparat gingen, dann wurde B wieder geschlossen und durch 
den Hahn 4 in das Réhrchen Fk langsam kohlensiurefreie Luft ein- 
gelassen. Dann wurde wieder durch den Hahn B und die Absorp- 


an) 


tionsapparate evakuiert und die beschriebene Operation ca. 20 mal 
wiederholt. So war man sicher, daB das Réhrchen immer mit 
kohlensiurefreier Luft quantitativ ausgewaschen war. Dann wurde 
die Apparatur mit kohlensiurefreier Luft von Atmosphirendruck 
gefiillt und unter den oben beschriebenen VorsichtsmaBregeln ge- 
Wogeli. 

Das Volumen des Réhrchens R wurde, ohne das zersetzte Kar- 
bonat zu entfernen, durch das Auswigen mit Wasser von Zimmer- 
temperatur (18° C) bestimmt. 

Kinige fiir ca. 480° ausgefiihrte Versuche ergaben zunichst 
recht wenig reproduzierbare Werte, die zwischen 3 Atmosphiaren 
und weniger als '/, Atmosphire schwankten, wihrend die Erhitzungs- 
zeiten zwischen 12 Stunden und einigen Tagen variiert wurden. Es 
war aber keinerlei Zusammenhang zwischen Erhitzungsdauer und 
Druck festzustellen. 

Kine zweite Versuchsreihe fiihrten wir in einem Schwefeldampf- 
ofen (445°) aus, der gleichzeitig fiinf Réhrchen aufnehmen konnte. 
Die eingesetzten Réhrchen waren teilweise mit partiell vordisso- 
ziiertem Karbonat, teilweise mit absichtlich durch langeres Liegen 
an der Luft stark angefeuchtetem Karbonat beschickt. Es ergaben 
sich aber auch hier keine reproduzierbaren Resultate. Die ge- 
fundenen Dissoziationsdrucke weichen ganz auBerordentlich vonein- 
ander ab, und diese Abweichungen stehen mit der Vorbehandlung 
in keinem merklichen Zusammenhang. Der niedrigste gefundene 
Druck lag bei 0.2, der héchste bei 2 Atmosphiren. 

Kine Erklarung fiir diese Abweichungen fanden wir in der An- 
nahme, dai bei Gegenwart von Feuchtigkeit die Kohlensiure vom 
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Magnesiumoxyd auch wieder mit merklicher Geschwindigkeit auf- 
genommen wird, da also das Gleichgewicht sich zuriickbilden kann, 
eine Annahme, die auf einer friiheren gelegentlichen Beobachtung 
beruhte, und die auch durch einige der nachstehenden Versuche be- 
stiitigt wurde. 

Diese wurden wieder im Widerstandsofen ausgefiihrt, doch 
wurde eine bessere ‘l'emperaturregulierung und eine genauere ‘l'em- 
peraturmessung angestrebt. Zu diesem Zweck ersetzten wir den 
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bisher verwandten Quecksilberregulator durch einen mit Luft ge- 
fiillten Regulator der in Fig. 9 abgebildeten Form. Dieser hatte 
den Vorteil, daB er in dem gleichen Ofen wie die Dissoziations- 
réhrchen untergebracht werden konnte. 

In dem Hartglasrohr R von ca. 8 em Linge und 0.6 em lichter 
Weite befindet sich Luft; es ist mittels Kapillare Q und Schliff 8 
mit dem Quecksilberrohr 7 verbunden; der Schliff ist mit Queck- 
silberdichtung versehen. In die Quecksilberkapillare K ragt der ein- 
geblasene, nach unten gebogene Platindraht L. Alles andere ist 
ohne weiteres aus der Figur zu ersehen. Der Apparat befindet sich 
etwa bis zu dem Punkte P im Ofen. Man saugt nun vor dem An- 
heizen das Quecksilber in der Kapillare in die Hohe, bis es nahezu 
den Platindraht ZL beriihrt, schlieBt den Hahn W und erhitzt bei 
gedffnetem Hahn V bis angenihert auf die gewiinschte Temperatur; 
dann wird V geschlossen, es tritt alsbald Kontakt mit Z ein, und 
die Regulierung beginnt. 

Mit diesem Regulator haben wir recht gute Erfahrungen ge- 
macht; die Kinstellung auf eine bestimmte Temperatur ist bisweilen 
etwas umstiindlich, die Schwankungen betrugen aber durchschnitt- 
lich nicht mehr als 2°. Die Regulierung war hier so exakt, dab 
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namentlich wenn die Netzspannung etwas hoch war, jede zweite bis 
dritte Sekunde eine Unterbrechung erfolgte. 

Der beschriebene Regulator ist von der AuBentemperatur nicht 
ganz unabhingig; wir arbeiteten deshalb im Kristallisierkeller, in 
dem wihrend der ganzen Dauer der Versuche die Temperatur nicht 
um mehr als 1° schwankte. Die Schaltung war 4dhnlich wie friiher, 
nur etwas einfacher. Zur Abkiihlung wurden durch die Tatigkeit 
des Regulators aus einem Lampenwiderstand von acht Glihlampen 
jedesmal drei Lampen ausgeschaltet. 

Die ‘lemperatur wurde in dieser Versuchsreihe mit einem Platin- 
Platinrhodium-Kompensationsthermoelement und Spiegelgalvanometer 
gemessen. Die Empfindlichkeit des Galvanometers war durch einen 
Shunt so reduziert, daB die Nadel bei allen Temperaturen innerhalb 
der Skala blieb. Die erste Létstelle befand sich direkt an das 
Dissoziationsréhrchen angelehnt, beide mit gemeinsamer Asbesthiilse 
umwickelt immer an ein und derselben Stelle in der Mitte des Heiz- 
rohres, die zweite in einem DewargefiB mit Wasser. 

Zur Kichung dienten folgende Punkte: Siedepunkt des Wassers 
(100°), Erstarrungspunkt von Zinn (231.9°), Erstarrungspunkt von 
Blei (327.4°), Erstarrungspunkt von Zink (419.4°) und Erstarrungs- 
punkt von Antimon (630°). Die Metalle waren rein, Marke Kahl- 
baum. Die ‘Temperaturangaben sind der ‘Temperaturskala von 
Kureess! entnommen. 

Die Versuche, welche zunichst ausgefiihrt wurden, fihrten trotz 
langer Erhitzungsdauer wiederum zu keinem befriedigenden Resultat. 
Die schon erwihnte Annahme, daB sich das Gleichgewicht nach dem 
Abkihlen zuriickbildet, wurde dadurch bestitigt, daB in einem Falle, 
als erst eine Woche nach dem Herausnehmen aus dem Ofen der 
Inhalt eines Réhrchens analysiert wurde — obgleich die Temperatur 
bei dem betreffenden Versuch 550° erreicht hatte —, nur ein auBer- 
ordentlich niedriger Druck von 0.2 Atmospharen gefunden wurde. 

Ks wurde daher so rasch als méglich nach dem Herausnehmen 
der Réhrchen aus dem Ofen analysiert, aber auch dadurch bekam 
man keine iibereinstimmenden Resultate. Um das zu illustrieren, 
seien zwei Versuche erwihnt, von denen einer nach einem 7stiindigen 
Krhitzen auf 450° einen Druck von 1.25 Atmosphiren ergab, der 
zweite nach 25 stiindigem Erhitzen auf 444° bloB 0.64 Atmospharen. 

Ks war also notwendig, ein Mittel zu suchen, um die Riick- 


' Phys. Zeitschr. 14 (1913), 156. 
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bildung des Karbonats zu verhindern. Wir verfielen wieder auf die 
Anwendung des Kaliumnitrats. Dadurch, daB das Karbonat und 
das durch seine Zersetzung entstehende Oxyd allseitig von der 
Kaliumnitratschmelze eingeschlossen sind, wird nach ihrer Erstarrung 


die oberflaichliche Beriibrung mit der ausgeschiedenen Kohlensaiure 
auBerordentlich verringert. Tatsichlich konnten wir uns iiberzeugen, 
daB bei dieser Vorrichtung das Gleichgewicht nach dem Abkiihlen 
nur langsam zuriickgeht. 
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Fig. 10. 


Mit dieser Methode konnten wir endlich zu reproduzierbaren 
Resultaten gelangen. Es wurde ein Gemisch von 1 Teil Magnesium- 
karbonat und 3 Teilen Kaliumnitrat benutzt, von dem man 1.2 bis 
2.0g in jedes Réhrchen gab.- Die Ergebnisse sind in der 
Tabelle 21, und der zugehiérigen Kurve in Fig. 10 iibersichtlich zu- 
sammengestellt. 

Die Punkte in dieser Figur liegen, wie man sieht, gut zu beiden 
Seiten der berechneten Kurve. Eine Ausnahme machen nur die 
Versuche 14, 15, 16, 17 und 19, also die ersten der nach der 
neuen Methode ausgefiihrten Versuche, die um 8—10° von der 
Kurve entfernt liegen, wihrend wir den Fehler in der Temperatur- 
bestimmung durch die immer noch vorhandenen kleinen Schwan- 
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‘Tabelle yA l . 





Versuch Erhitzungs- CO, gef. Veorr. f p 
aufende Nr. dauer in Std. in mg in cem in *® © in Atm. 
7 0.0052 7.896 398.3 O.825 

$2 t} 0.0078 7.231 4127 1.350 
9 24 0.0152 11.989 424.7 1.650 
10) 2) 0.0182 12.800 426.7 1.856 
tf 8'/, 0.0150 11.361 429.1 1.730 
ib 4° 9 0.0169 12.237 431.9 1.816 
i4 t"/. 0.0256 10.365 437.9 3.277 
LD 14 0.02438 9.811 440.6 3.362 
is 4"), 0.0308 13.407 440.7 3.059 
16 4'/, 0.0319 13.508 442.5 3.153 
17 Ll’), 0.0281 12.965 443.5 2.900 
1] 16 0.0280 12.137 451.3 3.118 
24 Ss 0.0220 7.686 452.4 3.874 
38 7/, 0.0311 12.040 456.7 3.517 
25 4 0.0230 7.261 470.0 4.391 
26; 5 0.0253 7.699 473.7 4.578 
31 2"/s 0.0300 6.850 481.1 6.162 
29 3 0.0358 7.375 489.3 6.904 
28 $*/. 0.0344 7.060 490.7 6.9438 
19 3*/, 0.0616 8.385 497.4 10.560 
20) a 0.0507 7.921 497.4 9.201 
2] 3 0.0448 7.309 502.5 9.200 
22 4 0.0586 7.602 508.9 11.169 
23 8"), 0.0579 7.636 509.1 11.064 


kungen und die natiirlich niemals ganz genau reproduzierbare relative 
Lage von Thermoelement und Erhitzungsréhrchen zu _ héchstens 
+ 5° schiitzen. Die Tatsache, daB es gerade die ersten Versuche 
sind, die diese Abweichung zeigen, und daB nachher trotz Haufung 
der Messungen niemals diese Werte wiedererhalten werden konnten, 
spricht dafiir, daB es sich hier um einen systematischen Fehler ge- 
handelt haben diirfte. Alle iibrigen Punkte liegen nicht mehr, wohl 
aber meist erheblich weniger, als der eben genannten Fehlergrenze 
entspricht, von der Kurve ab. AuBer Fehlern in der ’emperatur- 
messung kénnen auch noch solche in der Bestimmung der Kohlen- 
siure in Betracht kommen, und zwar werden die Fehler bei nie- 
drigen Dissoziationsdrucken durch:die bei den groben Glasapparaten 
unvermeidlichen Wigefehler bedingt sein, wihrend bei den hohen 
Drucken die Ausfiihrung der Analyse nicht immer ganz leicht wat 
und das hiufig nicht zu vermeidende rasche Durchstrémen durch 
die Absorptionsapparate Fehler verursacht haben kénnte. Im An- 
tang haben wir auch bei Gegenwart von Kaliumnitrat die Unter- 
suchung bei méglichst heiBben Réhrchen angestellt, was sich spiater 
als nicht notwendig erwies, da durch das erstarrte Nitrat die Riick- 
bildung geniigend verzégert wird. Es ist méglich, daB die hohen 
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Werte der ersten Versuche auch auf dieses heib Analysieren zuriick- 
zufiihren sind, da bei dem Evakuieren des noch 337° (Schmelz- 
punkt des Nitrats) warmen Priparates leicht eine weitergehende 
Zersetzung eingetreten sein konnte. Dafiir, dab hier tatsiichlich 
Gleichgewicht erreicht ist, biirgt, da ja eine Einstellung von oben 
nicht angiingig ist, am besten die Tatsache, daB die Erhitzungs- 
dauer auf die Lage der Punkte ohne EinfluB ist, obgleich wir bei 
verschiedenen nahe voneinander liegenden ‘lemperaturen die Er- 
hitzungsdauer sehr stark variieren lieben. 

Ebenso beweist diese Versuchsreihe aufs neue, dab es sich 
keinesfalls um eine stufenweise Dissoziation bei dem Magnesium- 
karbonat handeln kann, denn obwohl die bei héheren ’emperaturen 
angewandten Karbonate fast zur Hilfte zersetzt sein muBten, wahrend 
diejenigen bei niederer Temperatur noch lange nicht zu einem 
Zehntel zersetzt waren, liegen die Zersetzungsdrucke auf ein und 
derselben Kurve. 

Die Berechnung der Drucke aus den gefundenen Kohlensiure- 
mengen erfolgt nach den Gasgesetzen. Das als Vj, in der Tabelle 
angefiihrte Volumen der Réhrchen ist das wahre, d. h. auf Luftleere 
korrigierte Volumen. Dabei wurde auch auf die Ausdehnung des 
GGlases und auf den Umstand Riicksicht genommen, dab sich beim 
Fiillen mit Wasser das Kaliumnitrat auflést, was mit einer Volum- 
kontraktion verbunden ist. Ks wurde daher aus der bekannten 
Menge des KNO, und dem Gewicht des zur Ausfiillung des Réhrchens 
nétigen Wassers die Konzentration der Lésung ermittelt und aus 
dem bekannten spezifischen Gewicht der Liésung! das Volumen be- 
rechnet. 

Es ist also: 

G x 22412 x T 


p= — . Atm. 
44 xX 21d x V core. 


Die Kurve wurde nach einer empirischen Forme! berechnet 
unter Zugrundelegung der Annahme, dab fiir 7 = 0° auch p = 0 
wird. Die Formel lautet: 


log p= log B+ log 7, 
worin log B = — 47.271 und n = 16.70 ist. log nm = 1.2227. T ist 


die absolute Temperatur, p der Druck in Atmosphiiren. 


' Lanpott-Birnstein, Phys.-chem. Tabellen, 2. Anfi. 
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Aus der angefthrten Interpolationsformel berechnet sich der 
Druck fiir 100° zu 0.04, fiir 200° zu 2 und fiir 300° zu 47 mm. 
Die Angaben von Rose (l. c.), daB bereits zwischen 200° und 300° 
merkliche Zersetzung des Magnesits eintritt, diirften also durchaus 
den Tatsachen entsprechen. Fiir 330° berechnet sich 108 mm, 
wihrend wir durch direkte manometrische Messungen an schwach 
feuchtem KNO,-Gemisch (Tabelle 6 u. 7) fiir 331° und 332° bzw. 
118 und 126 mm fanden. Fiir 375° berechnet sich der Druck zu 
524 mm, wibrend wir in Vers. 6, T'abelle 9a, 575 mm fanden. 

Kine Berechnung nach der Nernstschen Niaherungsformel! 
erwies sich leider als undurchfiihrbar, da wir iiber die Dissoziations- 
wirme des Magnesiumkarbonats nichts haben finden kénnen und 
auch die Daten zu einer Berechnung auf Umwegen fehlen. 

dink 

dT 
berechnet sich fir das Temperaturintervall 450—500°, dem ein 
Druckintervall von 3.1—9.35 Atm. entspricht, die Dissoziations- 
wirme Q zu: —23200 cal. 


Mit Hilfe’ der van’r Horrschen Formel: Q = RT? 


Zusammenfassung. 


1. Die Dissoziation des Magnesiumkarbonats ist ein ganz auber- 
ordentlich langsam verlaufender Vorgang, wenn das Karbonat weit- 
gehend trocken ist. 

2. Der Vorgang wird um so langsamer je linger das Karbonat 
bereits erhitzt worden ist, was auf eine Verinderung der Oberfliche 
zuriickgefiihrt werden kann. 

3. Der Vorgang wird sehr beschleunigt durch Spuren von 
Feuchtigkeit, namentlich wenn die Feuchtigkeit in dem Karbonat 
enthalten ist und gleichzeitig mit der Kohlensiure entweicht. 

4. Bei Gegenwart von Feuchtigkeit erhalt auch der entgegen- 
gesetzte Vorgang der Karbonatbildung merkliche Geschwindigkeit. 

5. Kine stufenweise Dissoziation, wie sie von BRILL ange- 
nommen wird, findet wenigstens bei dem von uns speziell unter- 
suchten rhomboedrischen Magnesit nicht statt, ist aber auch bei 
den anderen Formen des Karbonats sehr unwahrscheinlich. Viel- 
mehr erkliren sich die Resultate Britus ebenso wje die ab- 
weichenden Resultate anderer Autoren aus der Anwesenheit von 


Nernst, Theor. Chem., 7. Aufl., (1913), S. 744. 
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Feuchtigkeit, die den verschiedenen Formen des Magnesiumkarbonats 
mit ungewohnter Zihigkeit anhaftet. 

6. Unter Beriicksichtigung aller oben genannten Umstinde 
ist es gelungen, die Dissoziationskurve des Magnesits mit befrie- 
digender Genauigkeit fiir ein Intervall von 330—520° festzulegen. 
Der Dissoziationsdruck = 1 Atm. wird bei 402° erreicht. 

Die Ausdehnung der Untersuchungen auf natiirliche und kiinst- 
liche Dolomite, sowie die anderen Formen des Magnesiumkarbonats 
ist beabsichtigt. 


Jena, Mineralogisches Institut der Universitat, im April 1918, 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. April 1913. 


Z. anorg. Chem. Bd. 82. ' 
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Die elektrische Leitfahigkeit der Kupfer-Zinklegierungen. 
Von 
N. Puscury und W. Rsascusky.! 


Mit 3 Figuren im Text. 


Im Hinblick auf die grundsitzlichen Abweichungen in den 
Anschauungen verschiedener Forscher? betreffs der Natur der Kupfer- 
Zinklegierungen, schien es uns niitzlich, zur Entscheidung dieser 
Frage noch eine Methode heranzuziehen, und zwar die Messung der 
elektrischen Leitfahigkeit dieser Legierungen und deren Temperatur- 
koeffizienten. Mit der Messung des elektrischen Widerstandes der 
Kupfer -Zinklegierungen haben sich WigEDEMANN,® MATTHIESSEN, * 
Haas® und WesBer® bereits beschiftigt. 

WIEDEMANN untersuchte nur vier, Matrriessen fiinf Kupfer- 
Zinklegierungen. Der erste wandte fiir diese Messungen die Legie- 
rungen in Form von Stibchen an, der zweite in Drahtform und 
kam hierbei zu einem Gehalte von 42 Volumprozenten oder (an- 
nihernd) 36 Atomprozenten Zn. 

Die Untersuchung von Haas ist viel eingehender. Leider konnte 
auch er, da er die Legierungen in Drahtform anwandte, nur das 
Gebiet von reinem Kupfer bis zu 46 Atomprozenten Zn studieren. 
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'‘ Aus den Ber. d. Polytechn. Institutes ,,Kaiser Peter d. Grobe“ in 
St. Petersburg 18 (1902), 407 ins Deutsche iibertragen von I. Pinsker-Berlin. 

® Siehe z. B. die Arbeiten: Laurir, Journ. chem. Soc. 53 (1888), 104. — 
Beurens, Das mikroskopische Gefiige der Metalle und Metallegierungen 1894. 

Cuorpy, Bull. Soc. d’encour |5| 1 (1896), 180; 2 (1897), 384; Compt. rend. 

122, 670. — Roserrs-Austen, Engineering 1897, 231. — Herscuxowrrscn, 
Zeitsehr. phys. Chem. 27 (1899), 128. — Backer, Zettschr. phys. Chem. 38 
(1901), 680. — Mary, Zeitschr. phys. Chem. 38 (1901), 201. 299. — Swepnerp, 
Journ. Phys. Chem. 8 (1904), 421. — Torurin, Ber. d. St. Petersb. Polytechn. 
Inst. 4 (1905), 3—4. 95. — Sackxur, Ber. deutsch. chem. Ges. 38 (1905), 2186. — ‘ 
Poscuin, Journ. d. russ. chem. Ges. 39 (1907), 357; Z. anorg. Chem. 56, 1. — ' 
Taret, Metallurgie 5 (1908), 349. 

* Wrepvemann, Pogg. Ann. 108 (1859), 393. 

‘ Marruressen und Voaet, Pogg. Ann. 122 (1864), 19 

Haas, Weed. Ann. 52 (1894), 678. 
° Weser, Wied. Ann, 65 (1899), 705. 
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Legierungen mit einem gréBeren Zinkgehalt sind so spréde, da8 man 
sie nicht zu Draht ausziehen und mit ihnen Messungen vornehmen 
kann. Immerhin zeigte Haas sehr deutlich, dab mit steigendem 
Zinkgehalt, beginnend von reinem Kupfer bis zu 34.23 °/, (33.7 Atom- 
prozent) Zn der elektrische Widerstand der Legierungen wiichst 
und von da ab wiederum abnimmt. Dieses Maximum bei 33.7 Atom- 
prozenten Zink fiihrt er auf die Existenz einer bestimmten che- 
mischen Verbindung Cu,Zn zuriick. 

WEBER benutzte, um die Schwierigkeiten, die mit der Her- 
stellung spréder Drihte verbunden sind, zu vermeiden, fiir die Mes- 
sungen des Widerstandes eine originelle Methode, die auf die 
Daimpfung der Schwingungen unter dem EinfluB von Induktions- 
strémen beruht. Seine Arbeit hat jedoch mehr einen orientierenden 
Charakter: neun Messungen gaben ihm die Modglichkeit auf der 
Widerstandskurve zwei Maxima und ein Minimum zu konstatieren. 
Die Zusammensetzung, die diesen Maximis und dem Minimum ent- 
sprechen, konnte er aber nur mit der Genauigkeit von 8—10°/, 
bestimmen. 

In der vorliegenden Arbeit wurden gewogene Mengen beider 
Metalle unter einer Schicht von LiCl + KCl zusammengeschmolzen, 
sodann in lange Stiibe gegossen, die auf einer Drehbank zu ganz 
regelmiBigen Zylindern abgedreht wurden. Im Bereiche von 70 
bis 80 Atomprozenten Zn waren die Legierungen so spréde, dab 
sie sich mechanisch nicht weiter bearbeiten lieBen. Wir mubten 
dann Zuflucht nehmen zu einem von N. J. Srepanow! angegebenen 
Verfahren, welches darin besteht, daB das geschmolzene Metall- 
gemisch in Réhren von geeignetem Durchmesser und Material (Glas, 
Porzellan, Quarz) eingesaugt wird. Der Durchmesser der zylindrischen 
Stibchen schwankte um den Wert von 5 mm und wurde mit einer 
(zenauigkeit von 0.002 mm gemessen. Die Linge des zu unter- 
suchenden Teiles des Stibchens betrug in der Regel 50—60 mm 
Genauigkeit 0.1 mm). Vor der Messung wurden die Legierungen 
in zugeschmolzenen Glasréhren andauernd, und zwar 48—120 Stunden 
im Heraeusofen gegliiht. Die Temperatur differierte bei den ver- 
schiedenen Legierungen, und zwar betrug sie 


bei denen mit QO— 50 Atomprozenten Zn: 500° 
? » 90— 70 Zn; 420° 
. se . tO0—100 i Zn: 330° 


' N. J. Srepanow, Leitfihigkeit von Metallegierungen 1911. 
4 * 
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Die gegliihte Legierung wurde wihrend der Messung mit Hilfe 
eines Halters (Fig. 1) in einen Vaselinthermostaten eingetaucht. 

Der Halter besteht aus einem Glasstab a, auf dem finf be- 
wegliche Metallmuffen aufgeschoben sind, die mit Schrauben fest- 
gehalten werden kénnen. Mit Hilfe der mittleren Muffe } ist der 















































Fig. 1. 


Stab an einer mit einem Liingsschlitze versehenen Ebonitplatte e auf- 
gehiingt, auf welcher sich die Klemmen d befinden, die mittels 
weicher durch Perlen isolierter Kupferdrihte die Zweige der 
Tuompsonschen Doppelbriicke mit den anderen vier Muffen f ver- 
einigen. Diese sind mit Klemmen g versehen, in welche die zu 
untersuchenden Stabchen oder Driahte h ein- 
‘ZA aN gespannt werden kénnen. An das Stabchen 
: \\  konnten nétigenfalls seitlich zwei diinnere Drahte 
j/\ ¢é angelétet werden. Die mittleren Muffen f, und /, 
= os ay sind (siehe Fig. 2), noch mit einem Stahlmesser k, 
(- ~——_S , einem Spannbalken m und einer Feder? versehen. 


U IE on i” Die Bestimmungen der elektrischen Leit- 
|| fe fahigkeit wurden fiir jedes Stibchen bei zwei 
hy ee tt] Temperaturen, bei 25° und 100° unter Anwendung 
Nena shai) der THompsonschen Doppelbriicke ausgefiihrt; 
“ a als Nullinstrument diente ein Spiegelgalvano- 

E meter. Aus den erhaltenen Resultaten ist der 

oa Temperaturkoeffizient des elektrischen Wider- 


Fig. 2. standes nach der Formel 
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Tabelle 1. 


Spez. Widerstand und dessen Temperaturk oeffizient der Legierungen Kupfer-Zink. 





Spezifischer Widerstand Spez. Leitfihig- Temperaturkoefftiz. 


pie hess 





Gehalt der in Ohm keit in rezi- des spez. Wider- 
Legierung ; : prokem Ohm standes 
an Zn bei 25° bei 0° bei 0° 
in Atom-°/, rt { = Ci00 ~ Co | 
O95 0 kh, 100 @» } 
0 1708x10°' 1.538x10° 65.02 x 10* 443x107 
3 2.573 2.392 41.8 802 
5 3.374 3.188 31.4 234 
8 4.243 4.029 24.38 214 
30 7.141 6.866 14.6 160 
82 7.308 7.029 14.2 159 
35 7.240 6.957 14.4 163 
38 7.085 6.808 14.7 171 
12 5.900 5.558 18.0 251 
43 5.778 5.420 18.5 265 
45 5.033 4.682 21.3 300 
48 4.654 4.291 23.3 339 
49.3 4.522 4.137 23.9 357 
50 4.718 4.330 20.1 355 
50 4.693 4.302 23.02 364 
53 6.430 6.000 16.7 316 
5D 8.181 
57.3 11.28 10.67 9.37 222 
59 13.01 12.37 8.01 208 
60 12.10 11.43 8.75 234 
61 11.31 10.64 9.04 250 
62 11.00 10.33 9.68 254 
65 10.25 9.548 10.5 290 
65 10.30 9.584 10.4 300 
66.7 9.812 8.904 11.2 408 
69 9.533 8.824 11.3 357 
70 9.226 8.466 11.8 361 
71 8.597 7.930 12.6 831 
12 8.460 7.867 12.7 802 
72 8.252 7.636 13.1 322 
75 8.050 7.513 13.7 274 
17 — _ 253 
78 7.491 7.064 14.2 242 
80 -—— — — 242 
81 6.864 6.496 15.4 257 
83 8.976 8.355 12.0 277 
84 10,42 9.68 10.3 807 
85 11.56 10.70 9.34 820 
85.7 11.75 10.80 9.26 351 
86 10.71 9.900 10.1 329 
86.5 9.704 8.985 11.1 820 
88 7.451 
89 7.100 6.659 15.0 825 
90 6.555 6.017 16.6 358 
91 6.362 5.856 17.08 347 
92 6.420 5.910 16.9 844 
93 6.419 5.902 16.9 850 
95 6.403 5.877 17.0 858 
97 6.306 5.760 17.4 379 
100 6.154 5.497 18.19 427 
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100 — 0 


C= 
1UU 0, 


berechnet, worin 0,4, den spezifischen Widerstand bei 100° 
resp. bei O° bedeuten. 

Wegen der Einzelheiten der Methoden verweisen wir auf die 
Arbeit von N. Puscuiy und M. Maximen«o.? 

Die erhaltenen Resultate sind in Tabelle 1 wiedergegeben, in 
Hig. 3, If und III graphisch dargestellt.? 

Zur Bestimmung der elektrischen Leitfaihigkeit von reinem 
Kupfer wurde ein kompaktes Stiick elektrolytisch abgeschiedenen 
Kupfers zu einem zylindrischen Staibchen abgedreht. 

Las Kupfer erwies sich als sehr rein, weil sowohl fiir die elek- 
trische Leitfahigkeit als auch fiir den Temperaturkoeffizienten hohe 
Werte A, = 65.02 x 10% und @o_ 100 = 0.00443 ermittelt wurden, 
die mit den gréBten von anderen Autoren gefundenen vollkommen 
iibereinstimmen. Die Werte fiir die Leitfihigkeit des reinen Zinks 
sind der Arbeit von N. Puscuin und M. Maxtmenxko*® entnommen. 
Der Temperaturkoeffizient des Widerstandes ergab sich aus den 
neuen Untersuchungen etwas héher als nach den friiheren, und zwar 
0.00427 anstatt 0.00422. 

Das Widerstandsdiagramm besteht aus mindestens sieben scharf 


und 0, 


differenziierten Zweigen: 


|. Von O bis zu 36 Atomprozenten Zn, 

» ce +. bl 50 e Zn, 
otto. «ai 59 a Zn, 

4 oS a, 80 (ungefihr) Atomprozenten Zn, 
5. ,, 80 (ungefihr) bis zu 85.7 Atomprozenten Zn, 

6. ., 85.7 bis zu 91 pe Zn, 

T. tO] .. »y, reinem Zn, 


Kin Zusatz von Kupfer zu reinem Zn in Mengen bis zu 9 Atom- 
prozenten ist von verhiltnismiBig geringem EinfluB auf den Wider- 
stand des Zinks. Hingegen wird der Widerstand von reinem Kupfer 
durch Zusatz von Zink bedeutend vergréBert. Den gréBten Wider- 
stand besitzen die Legierungen, die etwa 59 Atomprozente Zn ent- 
halten. Derselbe ist fast um das 8fache gréBer als der Widerstand 
des reinen Kupfers. 


| Journ. russ. chem. Ges. 41 (1909), 500. 
‘In Fig. 311 sind die Messungen von Haas mit (x) bezeichnet. 
 @ 
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Ihrem allgemeinen Charakter nach erinnert die Widerstands- 
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Fig. 3. 


1 Siehe N. Poscum~y und M. Maximenxo, Journ. russ. chem. (ies. 41 
(1909), 500. 
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Das Diagramm des Temperaturkoeffizienten ist ebenfalls zer- 
gliedert. Scharf differenziiert sind: 


1. der Zweig von O bis zu 36 Atomprozenten Zn (ungefahr), 


mi” a = -_ “Se ot uo toe a Zn, 
3. . eis: dawae m Zn, 
ae *% . 2 a? 2 eee a Zn, 
me & ‘ Os a * Zn (ungefahr), 
6. ' a 6 oe i Zn. 


Weniger ausgepriagt ist der Zweig von 91 bis zu 100 Atomproz. Zn. 

Bevor wir zur Diskussion der erhaltenen Diagramme iibergehen, 
wollen wir an die Gesetze erinnern, die N. S. Kurnaxow, S. F. Zem- 
czuzNY' und GueERrLER? fiir die elektrische Leitfaihigkeit, und 
GGuERTLER*® und N, Stepanow* fiir den Temperaturkoeffizienten auf- 
gestellt hatten. Diese Gesetze lauten: 

1. Falls ein mechanisches Gemisch vorliegt, haben die elek- 
trische Leitfahigkeit der Legierungen und der Temperaturkoeffizient 
einen additiven Charakter., 

2. Bei der Bildung fester Lésungen nimmt sowohl die elek- 
trische Leitfihigkeit der Legierungen wie auch ihr Temperatur- 
koeffizient mit zunehmender Konzentration der festen Lésung ab. 

3. Kine intermetallische Verbindung hat eine besondere, fiir 
sie charakteristische LeitfihigkeitsgréBe. 

4. Der l'emperaturkoeffizient der elektrischen Leitfahigkeit che- 
mischer Verbindungen unterscheidet sich wenig von dem der reinen 
Metalle. 

Von diesen Gesetzen ausgéhend, kann man aus der Kurve des 
Temperaturkoeffizienten der elektrischen Leitfahigkeit (Fig. 3, ILI) 
mit Wahrscheinlichkeit auf die Existenz dreier bestimmter che- 
mischen Verbindungen ZnCu, Zn,Cu und Zn,Cu schlieBen, die den 
drei deutlich ausgepriigten Maximis der Kurve bei 50, 33'/, und 
14.3 Atomprozenten Cu entsprechen, weil. in diesen drei Punkten 
der Temperaturkoeffizient seinem Werte nach dem der reinen Metalle 
sehr nahe kommt. Die tiefen Minima, die diese Punkte voneinander, 
und von den reinen Komponenten trennen, sind, gemaB den obigen 


' N. Kurnaxow und §S, Zemozviny, Journ. russ. chem. Ges. 1906, 1048. 

* Guertier, Z. anorg. Chem. 51 (1906), 397. 

' Guertier, Z. anorg. Chem. 54 (1907), 58. 

‘ N. Sreranow, Uber die Leitfihigkeit der Metallegierungen 1911. Journ. 
russ. chem. Ges. 41 (1909), 1883; 42 [2] (1910), 77. 
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Gesetzen, durch die Bildung fester Lésungen sowohl in Kupfer und 
Zink als auch in den von diesen gebildeten Verbindungen bedingt. 

In Fig. 3 ist zugleich mit den Kurven des Widerstandes und des 
Temperaturkoeffizienten auch das Zustandsdiagramm des Systems 
Cu + Zn in der Form angefiihrt, wie es von SHEPHERD im Jahre 
1905 erhalten wurde. Trotz der groBen Sorgfalt, mit der die Arbeit 
von SHEPHERD ausgefiihrt worden ist, konnte Taren in seiner 3 Jahre 
spiter (1908) erschienenen Arbeit die SchluBfolgerungen von SHEPHERD 
nur in allgemeinen Ziigen bestitigen; in einzelnen Punkten dagegen 
kam er zu ganz anderen Schiliissen, obgleich er dieselben Unter- 
suchungsmethoden (Schmelzkurve, Mikrostruktur) wie SHepHErp be- 
nutzt hat. 

So fiihrte das Studium der Schmelzkurve und der Mikrostruktur 
beide Forscher zu dem Schlub, daB unterhalb 420° im Systeme 
Kupfer + Zink sich fiinf Gebiete mit einem Strukturelement («, /, 
y, €, ») und vier zwischen diesen liegende Gebiete mit zwei Struktur- 
elementen (2+ /,8+7,7 +48 €+ 7%) unterscheiden lassen. Ferner 
folgerte SHEPHERD aus dem von ihm erhaltenen Diagramm, dab 
Kupfer und Zink sechs verschiedenartige feste Lésungen bilden und 
daB keinerlei Verbindungen dieser Metalle vorliegen. ‘Tarren gibt 
zwar die Existenz dieser festen Lésungen zu, ist aber der Ansicht, 
daB sicherlich eine Verbindung von der Zusammensetzung Zn,Cu,, 
méglicherweise eine Verbindung von der Formel ZnCu, existiert. 
BoRNEMANN! dagegen kommt nach sorgfiltiger Priifung des von 
SHEPHERD, TAFEL und anderen gesammelten Materials zu der An- 
sicht, daB der zweiten Verbindung nicht die Zusammensetzung ZnCu,, 
sondern ZnCu zuzuschreiben sei. Aus dem Gesagten geht hervor, 
daB die Resultate, die sich aus einem sorgfaltigen Studium der 
Schmelzkurve und der Mikrostruktur ergeben, nicht so eindeutig sind, 
daB sie vollkommen sichere und endgiiltige Schliisse auf die Zu- 
Sammensetzung von Verbindungen zu ziehen gestatten. 

Vergleichen wir jetzt die drei in Fig. 3 angefiihrten Diagramme. 
Vor allem springt hier ins Auge, daB die Grenzen der einzelnen 
Zweige der Kurven der elektrischen Leitfihigkeit und des Tempe- 
raturkoeffizienten mit den Grenzen der einzelnen Gebiete auf der 
Schmelzkurve fast zusammenfallen.? 


' Bornemann, Metallurgie 6 (1909), 247. 

? Der Gehalt an Zn ist in den Diagrammen des Widerstandes und seines 
Temperaturkoeffizienten in Atomprozenten, in dem Schmelzdiagramme dagegen 
in Gewichtsprozenten angegeben. Allein wegen der ihnlichen Atomgewichte 
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Wir wollen zuniachst das Gebiet 100—30 Atomprozente Cu 
betrachten. Das scharf ausgepriigte Maximum auf der Kurve des 
Temperaturkoeffizienten bei 50 Atomprozenten Cu, welches seinem 
absoluten Werte nach dem der reinen Metalle sehr nahe kommt, 
liBt sich am einfachsten durch die Existenz einer bestimmten Ver- 
bindung ZnCu erkliren, wie sie bereits friiher Puscurn! angenommen 
und BorRNEMANN als walhrscheinlich erwiesen hat. Dieser Verbin- 
dung wiirde auf der Widerstandskurve (Fig. 3, 11) das deutlich aus- 
geprochene Minimum und auf dem Diagramm von SHEPHERD (Fig. 3, I) 
die homogene Phase # entsprechen, deren Existenzbereich mit ab- 
nehmender ‘Temperatur immer enger wird und sich bereits bei 400° 
auf ein geringes Intervall von 3°/, reduziert. Die Dissoziation der 
Verbindung ZnCu, die schon bei 400° sehr unerheblich ist, ist 
offenbar bei gewéhnlicher Temperatur ganz minimal. 

Die krasse Abnahme des 'lemperaturkoeffizienten und das gleich- 
zeitige Anwachsen des elektrischen Widerstandes, beginnend von 
reinem Kupfer bis zum Gehalte von 36—37 Atomprozenten Zn, 
miissen auf die Bildung fester Lésungen von Zink oder richtiger 
von der Verbindung ZnCu in Kupfer zuriickgefihrt werden. Auf 
dem Diagramm von SHEPHERD entspricht diesen festen Lésungen 
das Gebiet der homogenen Kristalle @ Auf der Strecke von 37 
bis 50 Atomprozenten Zn, die SHEPHERD als Gebiet der Misch- 
kristalle « + 9 bezeichnet, sehen wir, wie zu erwarten war, gerade 
Linien, die den Punkt, welcher der bestimmten Verbindung ent- 
spricht, mit der Grenze der gesittigten festen Lésung verbinden. 

Das Minimum auf der Kurve des Temperaturkoeffizienten bei 
einem Zinkgehalt von 36—37 Atomvrozenten schlieBt angeblich den 
Gedanken an die Existenz der von Tarren, Puscury, Haas und an- 
deren angenommenen Verbindung Cu,Zn aus. Ein dholiches Mini- 
mum findet sich auf dem Diagramm auch bei 59 Atomprozenten Zn. 
Aus diesem Grunde miissen wir der Meinung von SHEPHERD 2u- 
stimmen, daB es sich hier nicht um eine Verbindung Cu,Zn,, wie es 
TAFEL annimmt, sondern um eine feste Lésung von der Grenz- 
konzentration handelt. Das scharf ausgeprigte Maximum auf der 
Kurve des Temperaturkoeffizienten bei einem Zinkgehalt von 66.7 Atom- 
prozenten («=408 x 10°, also sehr nahe dem @ fiir die reinen 
Metalle) spricht dafiir, daB der zweiten Verbindung von Kupfer mit 


yon Zn und Cu (65.37 und 63.57) betriigt die Differenz bei beiden Ausdrucks- 
weisen weniger als 1 °/,. 
' N. Puscuiy, Journ. russ. chem. Ges. 39 (1907), 357; Z. anorg. Chem. 56, 1. 
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Zink die Formel CuZn, zuzuschreiben ist.!  Hiernach erweist sich 
das Gebiet der homogenen Kristalle y als eine feste Lésung von 
der Verbindung CuZn in CuZn,, und die Mischkristalle 8 + 7 — als 
ein mechanisches Gemisch aus den Kristallen der Verbindung CuZn 
und denen der gesittigten festen Liésung y. Ubereinstimmend hier- 
mit nimmt der Temperaturkoeffizient beginnend von 66.7 Atom- 
prozenten Zn bis zu der Verhindung CuZn hin ab; der elektrische 
Widerstand dagegen wiichst fortwahrend, bis die feste Liésung ihre 
Grenzkonzentration bei 59 Atomprozenten Zn erreicht hat. Den 
Mischkristallen 9+ y entsprechen aut den beiden Diagrammen (3, II 
und 3, III), wie vorauszusehen war, gerade Linien, welche die Grenze 
der gesittigten festen y-Lésung mit dem der Verbindung CuZn 
korrespondierenden Punkte verbinden. 

Auf dem Diagramm des ‘l'emperaturkoeffizienten des _ elek- 
trischen Widerstandes (3, II]) ist noch ein Maximum bei 85.7 Atom- 
prozenten Zn ziemlich deutlich zu sehen. Sollte dieses Maximum 
auf das Vorliegen einer dritten Verbindung zwischen Kupfer und 
Zink hinweisen, so mub letztere die Zusammensetzung CuZn, haben. 
Diese Verbindung wurde bereits 1907 von N. Puscuin bei der Unter- 
suchung der Liésungstension der Kupfer-Zinklegierungen entdeckt. 
Auf der Widerstandskurve entspricht dieser Verbindung ein scharfes 
Maximum. Ferner geht aus den Diagrammen von SHEPHERD und 
TarEL hervor, daB CuZn, feste Liésungen mit CuZn, — e-Phase — 
und ein mechanisches Gemenge aus den Kristallen dieser gesiittigten 
festen Lésung und denen der Verbindung CuZan, (y + «) bildet. Uber- 
einstimmend hiermit nimmt der Temperaturkoeffizient beginnend von 
85.7 Atomprozenten Zn bis zu der Grenzkonzentration der festen 
Lésung ¢, d. h. 80 Atomprozenten ab, um daraufhin lings der 
(seraden (Abschnitt 7 + «) wiederum zu steigen, bis zum Punkte, der 
der Verbindung Zn,Cu entspricht. 

Im Intervalle von 85.7—91 Atomprozenten Zn zeigt das Wider- 
standsdiagramm keine Ubereinstimmung mit den obigen (Seite 56) 
Gesetzen. Der Widerstand miiBte infolge Bildung der festen Lésung « 
zunehmen, in Wirklichkeit aber nimmt er in dem ganzen genannten 
Intervalle erheblich ab, Die Ursache dieser Abweichung ist noch 
nicht aufgeklart. 


' Diese Zusammensetzung fiir eine der Verbindungen von Kupfer mit 
Zink ist von vielen Forschern auf dem Gebiete der Kupfer-Zinklegierungen, 
wie Laurie, Herscuxowirz, Puscain, Sackur, Benrens, Coarry u. & angenommen 
worden, 
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Ks verbleibt noch das Gebiet 85.7—100 Atomprozente Zn zu 
betrachten. Auf den Diagrammen von SHEPHERD und TaFrer sehen 
wir hier zwei Gebiete: das der festen Lésungen 7 (100—97.5 Atom- 
prozente Zn) und das der Mischkristalle «+7 (97.5—85.7 Atom- 
prozente Zn). Diese zwei Gebiete sind auch auf den Diagrammen 
3, 11 und 8, IIf zu sehen. Die Bildung der festen Lésungen 7 duBert 
sich durch das Wachsen (allerdings ein verhiltnismaBig geringes) des 
elektrischen Widerstandes und durch das sehr betrichtliche Sinken 
des Wertes des ‘Temperaturkoeffizienten. 

Kis ist jedoch hervorzuheben, dab die Grenze der festen Lésung 7 
auf unseren Diagrammen 3, II und 3, II] ihrer Lage nach mit der- 
jenigen auf dem Diagramm von SHEPHERD nicht zusammenfallt: auf 
den ersteren zwei Diagrammen liegt sie bei 91, auf dem Diagramm 
von SHEPHERD — bei 97.5 Atomprozenten Zn. 

Die Erklairung hierfiir steht noch aus. 

Die Existenz der Verbindung Zn,Cu ergibt sich nun nicht nur 
aus den Diagrammen 1. des elektrischen Widerstandes, 2. seines 
‘Temperaturkoeffizienten und 38. der von Puscuin untersuchten 
LLoésungstension, sondern auch aus einer Reihe von Analogien. 

Diese Verbindung gehért zu dem Typus, der fiir die Verbin- 
dungen charakteristisch zu sein scheint, die sich zwischen den 
Metallen der 1. und 2. Gruppe des periodischen Systems bilden. Die 
Schwierigkeit in der genauen Feststellung ihrer Zusammensetzung 
bringt es mit sich, da& diesem Typus von verschiedenen Autoren 
eine abweichende Formel zugeschrieben wird. So haben KurnAkow 
und Kusnerzow! der Verbindung von Na mit Cd die Formel Cd,Na 
zuerteilt, MarHewson® dagegen — Cd,Na; die Verbindung von K 
mit Cd soll, nach Smrra* die Zusammensetzung Cd,K haben, VocEn ‘ 
nimmt fiir die von Zink mit Gold — Zn,Au an. Ferner zeigten 
Kurnakow und ZuKowsky,® daB die Casium-Quecksilberlegierungen 
ein Maximum auf der Schmelzkurve aufweisen, das genau der Zu- 
sammensetzung Hg,Cs entspricht. Es unterliegt daher keinem Zweifel, 
daBS dem angefiihrten Typus die Formel R,X zuzuschreiben ist, 


' Kurnakow und Kusnerzow, Journ. russ. chem. Ges. 1906, 247: Z. anorg. 


Chem. 52 (1907), 173. 


* Maruewson, Z. anorg. Chem. 50 (1906), 180. 
* Surra, Z. anorg. Chem. 56 (1907), 119. 
‘ Vooet, Z. anorg. Chem. 48 (1906), 319. 
Kurnakow und ZoKowsky, Journ. russ. chem. Ges. 38 (1906), 1216; 
4. anorg. Chem. 52 (1907), 416. 
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wo R ein Metall der zweiten, X ein Metall der ersten Gruppe des 
periodischen Systems ist. Die Verbindung Zn,Cu entspricht genau 
diesem ‘T'ypus. 

Was die Legierungen mit einem Gehalt von 91 Atomprozenten Zn 
betrifit, so steht die Anderung im Verlaufe der Kurven des elek- 
trischen Widerstandes (8, Il) und des Temperaturkoeffizienten bei 
91 Atomprozenten Zn — genau so wie im Systeme Zn-+ Ag! bei 
demselben Zinkgehalt — im Zusammenhang mit der Existenz eines 
anderen Typus von Verbindungen, der bei den Metallen der ersten 
zwei Gruppen des periodischen Systems beobachtet wurde, und zwar: 
Hg,,Cs,? Hg,,Rb(?),? Cd,,K,* Zn,,K,? Zn,,Na.4 

Welches die genaue Formel der Verbindungen dieses Typus ist, 
laBt sich zurzeit kaum sagen: am wahrscheinlichsten scheint die 
Formel R,,X (91 Atomprozente) zu sein. Jedenfalls ist dieser Typus 
bei den Kupfer-Zinklegierungen sehr schwach ausgepriigt. 


SchluB. 


Die Untersuchung des elektrischen Widerstandes der Kupfer- 
Zinklegierungen und seines Temperaturkoeffizienten fihrten uns zu 
Resultaten, die mit den von SHEPHERD aus dem Studium des Schmelz- 
diagramms und der Mikrostruktur gezogenen Schliissen vollkommen 
iibereinstimmen, und zwar, dab im Systeme Kupfer-Zink existieren: 


1. Feste Lésungen: 


a... . . . O— 86 Atomprozente Zn, 
Fis, Lethiu tee . Zn, 
6 wi4s.) eh er  e - Zn, 
Bia). ali. or eee " Zn, 


(anstatt 97.5—100°/, bei SHePHErp). 


2. Mischkristalle: 


a+. . . . 86 —50 Atomprozente Zn, 
By... . 50 —59 o Zn, 
y+e.... 6% —80 a Zn, 
e+n... . 85.7—9l - Zn, 


(anstatt 87—97.5°/, bei SHEPHERD). 
1 N. Puscuin und M. Maxmenxo, |. ec. 
? Kurnakow und Zuxowsky, lI. ec. 
> Smita, |. ec. 
* Matuewson, Z. anorg. Chem. 48 (1906), 196. 
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Im Gegensatze zu SHEPHERD muB die von ihm angegebene 
feste Lésung § als eine bei gewéhnlicher Temperatur schwach dis- 
soziierte Verbindung ZnCu angesehen werden. 

Ferner lit sich aus dem Diagramm des Temperaturkoeffizienten 
des elektrischen Widerstandes auf die Existenz noch zweier Verbin- 
dungen von Kupfer mit Zink: ZnCu und Zn,Cu schlieBen.! 


' Die vorliegende Arbeit wurde am 14. April 1911 der Russ. Chem. Ges. 
mitgeteilt. (Journ. russ. chem. Ges. 43, 503) und war bereits druckfertig, als 
in den Compt. rend. 155 (1912), 348, eine Arbeit von L. Norsa erschien, die 
sich ebenfalls mit dem elektrischen Leitvermégen der Kupfer-Zinklegierungen 
beschiiftigt. Seine Messungsresultate weichen in manchen Punkten von den 


unserigen ab. 


St. Petersburg, Elektrotechnisches Institut Kaiser Alexander 111, 


3ei der Redaktion eingegangen am 5. Miirz 1913. 
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Uber die Einwirkung verschiedener Metalle auf 
Ferricyankaliumlosungen. ' 
(Vorliufige Mitteilung.) 
Von 


(FEORGE Mc Puan, SMITH. 


Infolge einer in letzter Zeit erschienenen Arbeit von Ernsr 
BeureL,? ,,Uber die Léslichkeit feinverteilten Goldes in Ferrocyan- 
kaliumlésungen‘‘, sehe ich mich gendétigt, einige Beobachtungen, die 
aus den Jahren 1907—1908 herstammen, zu verdffentlichen. Es 
handelt sich namlich um die Kinwirkung verschiedener Metalle und 
Metallsalze auf Ferricyankaliumlésungen bzw. Ferrocyankalium- 
lisungen. In einer Arbeit iiber die Einwirkung von Ferricyan- 
kalium auf metallisches Silber gibt J. M. EpEr® an, dab ScuHOnseEin 
schon lange vorher die Beobachtung gemacht habe, da viele Me- 
talle imstande sind, rotes zu gelbem Blutlaugensalze, unter gleich- 
zeitiger Abscheidung des betreffenden Ferrocyanmetalls, zu _ re- 
duzieren. Am zitierten Platze* aber beriicksichtigt ScHénper nur 
die Tatsache, da durch FlieBpapier absorbierte Ferricyankalium- 
lésungen durch Lichteinwirkung zu Ferrocyankalium reduziert 
werden. Die erste diesbeziigliche Beobachtung riihrt aber wahr- 
scheinlich von Eprr selbst her; jedenfalls wurde fiir eine solche in 
den Veréffentlichungen von ScHOnBEIN vergeblich gesucht. 


1. Die Einwirkung von metallischem Eisen. 


Diese Reaktion ist wegen der immer vorhandenen Méglichkeit, 
daB durch das betreffende Metall metallisches Kisen aus der Ferri- 
cyankaliumlésung verdringt werden méchte, von fundamentaler Be- 
deutung. In dem Falle wiirde die primaire Reaktion der Anwesen- 


' Nach der Bakkalaureatarbeit von Ratrn Arkinson Lyncu, University of 
Illinois, 1908. 
* Z. anorg. Chem. 78 (1912), 155. 
* Journ. prakt. Chem. 16 (1877), 211. 
* Pogg. Ann, 67, 89. 
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heit von metallischem Eisen halber durch eine sekundire begleitet 
werden. ! 

Von den vielen mit Eisen ausgefiihrten Versuchen, mégen hier 
nur zwei angefihrt werden: 

a) In einer mit RiickfluBkihler versehenen Flasche versetzte 
man eine Auflésung von 10 g K,FeCy, in 100 ccm Wasser mit 3 g 
Kisenblech und erhitzte die Mischung iiber Nacht auf dem Dampf- 
bade. Die abfiltrierte klare Lésung enthielt neben K,FeCy, auch 
viel K,FeCy,, und auf der Eisenoberfliche befand sich ein blauer 
Absatz, dessen Farbe sich an der Luft etwas verdunkelte. 

b) In einem Wasserstofistrome léste man 10 g Kahlbaums 
K.FeCy, in 120 ccm ausgekochtem Wasser auf und erhitzte die 
Lisung in dem Wasserstoffstrome eine halbe Stunde weiter fort: 
eine herausgenommene Probe ergab dann mit Eisenalaunlésung 
keine Fallung. Darauf versetzte man die Lésung mit 1 g Kahl- 
baums reduziertem Kisenpulver und erhitzte weiter im Wasserstoff- 
strome fort. Von der Eisenoberfliche stiegen fortwaihrend ganz 
kleine Gasbliischen empor, und an der AusfluSéffnung nahm man 
einen schwachen Geruch nach Blauséure wahr. Nach 3stiindigem 
Erhitzen war das Eisenpulver schwach blau gefairbt und die ab- 
filtrierte neutrale Lésung ergab mit Eisenalaun einen dunkelblauen 
Niederschlag von Berlinerblau. Die Reaktion verliuft also wahr- 
scheinlich nach dem folgenden Schema: 


4K,FeCy, + 2Fe = Fe,(FeCy,) + 3K,FeCy,. 


2. Die Einwirkung von metallischem Nickel. 


a) In einer mit RiickfluBkiihler versehenen Flasche wurden 
30 g von Kahlbaums elektrolytischem Nickel 3 Tage lang mit 
einer Auflésung von 10 g K,FeCy, in 100 ccm Wasser auf dem 
Dampfbade erhitzt. Das Nickel wurde mit einer lockeren, bliaulich- 
griinen Absetzung iiberzogen, die leicht durch das Filter verlief. 
Nachdem fiinf- oder sechsmal filtriert war, wurde eine klare Lésung 
erhalten, aus der sich beim Verdunsten viel Ferrocyankalium kri- 
stallinisch ausschied. 

b) In einer verschlossenen Flasche wurden 23 g Nickel bei ge- 
wohnlicher Temperatur auf eine Auflisung von 6.58 g K,FeCy, in 
100 ccm Wasser 5 Wochen hindurch einwirken gelassen. Das Nickel 
wurde mit einem griinlichen Uberzug bezogen, der leicht durch das 


' Siehe weiter unten, unter Quecksilber. 
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Filter hindurchging. Das Filtrat wurde zweimal gekocht und filtriert, 
bis es klar erhalten wurde. Die Lésung enthielt hauptsiachlich Ferro- 
cyankalium; sie war nickelfrei. 


3. Die Einwirkung von metallischem Zink. 


In einer verschlossenen Flasche wurden 25 g reines Zink bei 
gewohnlicher Temperatur auf eine Auflésung von 6.58 g K,FeCy, 
in 100 ccm Wasser einen Monat hindurch einwirken gelassen. Nach 
der Zeit befand sich auf dem Zink ein dunkelgriiner Niederschlag, 
der leicht durch das Filter ging. Die abfiltrierte Lésung wurde 
zweimal gekocht und filtriert, ehe sie klar erhalten wurde. Eine 
herausgenommene Probe wurde als zinkfrei befunden. Die iibrige 
Lésung wurde zum Kristallisieren gestellt, wobei sich die beiden Salze, 
K,FeCy, + 3H,O und K,FeCy,, kristallinisch ausschieden. 


4. Die Einwirkung von metallischem Silber. 


J. M. Ener! lieB auf iiberschiissiger, kalter Ferricyankalium- 
lésung frisch gefalltes, feinverteiltes Silber mehrere Stunden hin- 
durch einwirken. Das Silber verwandelte sich nach EpEr zu einer 
briunlichweifen Substanz von der Zusammensetzung Ag,FeCy,, und 
die abfiltrierte, silberfreie Lésung enthielt Ferrocyankalium. Eprr 
gibt die folgende Reaktion an: 


4Ag + 4K, FeCy, = Ag,FeCy, + 3K,FeCy,. 


Indem wir nun Epers Versuch in der Kilte wiederholten, haben 
wir seine Ergebnisse nur bestitigen kénnen; arbeitet man aber bei 
der T’emperatur des siedenden Wassers, so erhalt man ganz andere 
Resultate. Es mégen einige unserer diesbeziiglichen Versuche hier 
angefiihrt werden. 

a) In einem Wasserstofistrome wurden 50 ccm ausgekochtes 
Wasser mit 5 g K,FeCy, versetzt, und alsdann zu der heiben 
Lésung 0.5 g feinverteiltes Silber? zugegeben. Die Farbe der 
Lésung verdunkelte sich bald und nach einer halben Stunde war 
ein dunkelgriiner Niederschlag wahrnehmbar. Nach 4stiindigem Er- 
hitzen hatte sich der griine Niederschlag wesentlich vermehrt, trotz- 


A Le. 

* Das benutzte Silber wurde aus mit Schwefelsiiure versetzter Silbernitrat- 
l6sung mittels Ferrosulfat ausgeschieden. Es wurde der Reihe nach mit Chlor- 
wasserstoffsiiure, Ammoniak und Wasser gewaschen, und wurde dann bei 150° 
getrocknet. 


- 
uo 


Z. anorg. Chem. Bd. 82. 
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dem noch etwas unverindertes Silber zuriickgeblieben war. Mit 
Kaliumhydroxyd versetzt, ergab die abfiltrierte Lésung keine FAl- 
lung; mit Schwefelwasserstoff aber ergab sie einen schwarzen Nieder- 
schlag von Schwefelsilber, und mit Chlorwasserstoffsiure wurde eine 
weibe Fillung von Cyansilber erhalten. In der Lésung war das 
Silber also in Form einer komplexen Verbindung (als KAgCy,) vor- 
handen.?) 

b) Eine Auflésung von 10 g K,FeCy, in 100 com Wasser wurde 
mit 0.4887 g feinverteiltem Silber versetzt und die Mischung auf 
dem Sandbade in einem Wasserstoffstrome einige Stunden hindurch 
gelinde erhitzt. Die abfiltrierte klare Lésung wurde mit verdiinnter 
Salzsiiure angesiiuert; der erzeugte Niederschlag wurde abfiltriert, 
gewaschen, und dann mit Soda geschmolzen. Ein Silberregulus, 
dessen Gewicht 0.3630 g betrug, wurde erhalten. 

c) Kine Auflésung von 5 g K,FeCy, und 3.5 g KOH in 60 ccm 
Wasser wurde mit 0.504 g feinverteiltem Silber iiber Nacht auf dem 
Dampfbade erhitzt. Am anderen Tage enthielt die Flasche neben 
etwas unveriindertem Silber auch einen dunkelroten Niederschlag 
von Kisenhydroxyd. Aus der abfiltrierten klaren Lésung wurde nach 
der oben beschriebenen Methode 0.210 g metallisches Silber erhalten. 
Die Lésung enthielt auch viel Ferrocyankalium. 

d) Kine Auflésung von 32 g K,FeCy,.3H,O in 150 ccm Wasser 
wurde in einer mit RiickfluBkiihler versehenen Flasche 48 Stunden 
mit 15 g frisch gefiilltem Ag,FeCy, auf dem Dampfbade erhitzt. 
Aus der klaren abfiltrierten Lésung wurde nach der oben be- 
schriebenen Methode ein Silberregulus erhalten, dessen Gewicht 
5.6958 g betrug. 

Die oben angefiihrten Versuche zeigen deutlich an, daB bei der 
Kinwirkung von metallischem Silber auf Ferricyankaliumlésungen wir 
zum wenigsten mit zwei Reaktionen zu tun haben. Die primire 
Reaktion ist die von EprrR angegebene: 

4Ag + 4K,FeCy, = Ag,FeCy, + 3K,FeCy,. 

“1 Herr Stud. chem. Micnexe Croce hat auf meine Veranlassung frisch 
gefilltes Ag,FeCy, nach d) mit Ferrocyankaliumlésung behandelt. Aus der 
klaren abfiltrierten Liésung hat er nach dem Eindampfen das K,FeCy, durch 
Zugabe von Alkohol gefillt; das nach Entfernung des Alkohols zuriickbleibende 
Salz wurde mehrmals aus Wasser umkristallisiert, bei 110° getrocknet,~ und 
analysiert. — Hierbei wurde es in Wasser, unter Zugabe von etwa Ammoniak, 
gelést, mit iberschiissiger Silbernitratlésung versetzt, und dann"mit Salpeter- 
siure angesiiuert. Gefunden wurde 1. 26.04°/, (CN) und 2. 26.28°/, und 26.23° , 
(CN). Fiir KAgCy, berechnet sich 26.14°/, (CN). 
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Wenn sich in der Kilte die Einwirkung vollzieht, so tritt kein 
Silber in die Lésung ein; in dem Falle aber, dab die Kinwirkung 
in der Hitze vor sich geht, so wirken die primir gebildeten Sub- 
stanzen in der Weise auf sich ein, daB das Silber in Form einer 
komplexen Verbindung aufgelist wird, aus der es durch Atzkali 
nicht gefallt wird. Doch ist die Reaktion noch komplizierter, denn 
Ag,FeCy, ergibt mit konzentrierter Ferricyankaliumliésung Ag, FeCy,, 
und letzteres gibt, mit Ferrocyankaliumlésung versetzt, Ag,FeCy, 
zuriick. Auch wird Ag,FeCy, beim Erhitzen durch Ferricyankalium- 
lésung gelést, unter gleichzeitiger Reduktion des letzteren zu Ferro- 
cyankalium und unter Bildung eines schmutzigen griinen Nieder- 
schlages. 


5. Die Einwirkung von metallischem Quecksilber. ! 


GieBt man etwas Ferricyankaliumlésung auf metallisches Queck- 
silber, so wirkt erstere augenblicklich auf letzteres ein, indem rotes 
zu gelbem Blutlaugensalze reduziert wird, unter gleichzeitigem Ein- 
tritt von Quecksilber in die Lésung hinein. Bei Abwesenheit von 
Alkali scheidet sich ein berlinerblauaihnlicher Niederschlag aus der 
Lésung heraus; bei Gegenwart von Atzkali aber scheidet sich Kisen- 
hydroxyd, welches als ein sekundiires Produkt betrachtet werden 
kann, aus der Lésung heraus. Das interessanteste Phiinomen, das 
in diesem Falle beobachtet wird, ist dies, daB sich augenblicklich 
auf der Quecksilberoberfliiche ein diinner, steifer Uberzug von seide- 
artigem Metallglanze bildet. Nimmt man ein wenig von diesem Uber- 
zug sofort heraus, den man zuerst mit Wasser, dann mit verdiinntem 
Atzkali, und nachher wieder mit Wasser auswiischt, und gliht es auf 
Platinblech, so erhalt man einen Riickstand, der von einem Magneten 
angezogen wird. Es scheint sich also primar die folgende Reaktion 
abzuspielen: 

a) 2K,FeCy, + 3Hg = 3K,HgCy, + 2Fe. 


Wegen der Anwesenheit von metallischem Kisen kompliziert 
sich dann die Reaktion wie folgt: 
8) 4K,FeCy, + 2Fe = 3K,FeCy, + Fe,(FeCy,), 
und, im Falle, daB Atzkali auch vorhanden ist, vollziehen sich ferner 
die beiden Reaktionen:? 


y) Fe,(FeCy,) + 4KOH = 2Fe(OH), + K,FeCy,, 





1 Cf. G. Mc P. Suirn, J. Amer. Chem. Soc. 27 (1905), 540. 
* Sxceavup, Ann. 186, 385f. 


oO 
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und: 0) 2 Fe(OH), + 2K,FeCy, + 2 KOH = 2Fe(OH), + 2K,FeCy,. 


Die ganze Kinwirkung vollzieht sich also méglicherweise nach 
dem Schema: 
Sk, FeCy, + 3Hg+6KOH = 6K,FeCy, + 3K, HgCy, + 2Fe(OH), (1) 

a) In einer ErueNnmMeyeRschen Flasche versetzte man eine 
kochende Auflésung von 6.58 g K,FeCy, in 100 ccm Wasser mit 
50 g Hg, und erhitzte die Mischung gelinde im Wasserstoffstrome 
wihrend 5 Stunden auf dem Sandbade. Aus der abfiltrierten Lésung 
wurde das Quecksilber als HgS gefallt, dessen Menge nach dem 
Trocknen im Goochtiegel und Auswaschen mit CS, 0.5095 g 
(= 0.4318 g Hg) betrug. 

Nach den oben entwickelten Gleichungen: 

a) 2K, FeCy, + 3Hg = 3K,HgCy, + (2 Fe) 

und: 


8) 4K, FeCy, + (2Fe) = 3K,FeCy, + Fe,(FeCy,), 





d. h.: 
6K, FeCy, + 3Hg = 3K,HgCy, + 3K,FeCy, + Fe,(FeCy,), 


wiirde man erwarten, daB anstatt nur 0.4318 g Hg 6.58 g K,FeCy, 
imstande wiren, 2 g Hg aufzulésen. Die Reaktion scheint sich also 
nicht rasch quantitativ nach der obigen Gleichung zu vollenden. 

b) Eme Auflésung von 6.58 g K,FeCy, und 0.85 g reinem KOH 
in 100 com Wasser wurde mit 50 g Hg versetzt; die Mischung wurde 
in einer verschlossenen Flasche 2 Wochen hindurch unter 6fterem 
Umschiitteln bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Das Quecksilber 
liberzog sich sogleich mit einer steifen metallischen Haut, und nach 
einiger Zeit schied sich eine rote Absetzung von Ferrihydroxyd aus. 
Die Quecksilberoberfliche verlor ihren Glanz und wurde allmiahlich 
schmutzig, unter Absonderung von viel ganz fein verteiltem grau- 
schwarzem Quecksilber. Nach 5 Tagen war das pulverige Queck- 
silber zum gréBten Teil verschwunden, und die Einwirkung schien 
sich vollendet zu haben; gegen Lackmus reagierte die Lésung noch 
schwach alkalisch. 

Aus der nach 2 Wochen abfiltrierten klaren Lésung wurde das 
Quecksilber durch Schwefelwasserstoff als HgS gefillt. Das Gewicht 
des im Goochtiegel mittels Schwefelkohlenstoff gereinigten Nieder- 
schlages betrug 1.8943 g (= 1.6330 g Hg). 

Nach der am Anfang entwickelten Gleichung (1) sollten 6.58 g 
K,FeCy, und 0.841 g KOH imstande sein, 1.4973 g Hg aufzulésen. 
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Da sie sich aber imstande zeigten, noch mehr Quecksilber aufzulésen, 
so mubte man nach einer weiteren Erklarung suchen. In diesem 
Falle aber liBt sich nach einer weiteren Reaktion nicht weit suchen; 
denn bekanntlich ist das Ferricyankalium in alkalischer Lésung ein 
stark oxydierendes Mittel. Es bieten sich also die folgenden Reak- 
tionen an: 

a) (2K, FeCy, + 2KOH + Hg = 2K,FeCy, + HgO + H,0).3 
und: 

8) K,FeCy, + 3HgO + 3H,O = Fe(OH), + 3KOH + 3HgCy,, 
d. h.: 

7K,FeCy, + 3KOH + 3Hg = 6K,FeCy, + Fe(OH), + 3HgCy, (2) 





Ks blieb also nur noch ibrig, die durch Gleichung #) ange- 
deutete Reaktion zu untersuchen, wobei gefunden wurde, daB selbst 
in der Kalte Ferricyankaliumlésungen schon durch das rote Queck- 
silberoxyd wesentlich nach der betreffenden Gleichung zersetzt werden. 
Mit einem kleinen Uberschu8 von aufgeléstem Ferricyankalium ver- 
setzt, wird das Quecksilberoxyd vollstindig aufgelést, indem sich 
quecksilberfreies Ferrihydroxyd ausscheidet; beim Verdunsten scheidet 
sich aus der vom Ferrihydroxyd abfiltrierten Lésung das Cyanqueck- 
silber kristallinisch heraus. 

Nach der zuletzt entwickelten Gleichung (2) sollten bei Gegen- 
wart von Atzkali 6.58 g K,FeCy, imstande sein, 1.7112 g Hg auf- 
zulésen. Theoretisch sollte aufgelést werden: nach Gleichung (1) 
1.4973 g Hg, nach Gleichung (2) 1.7112 g Hg. Wirklich wurde auf- 
gelést: 1.6330 g Hg. Bei Anwesenheit von Atzkali erscheint es also 
als ziemlich sicher, daB die beiden durch (1) und (2) bezeichneten 
Reaktionen gleichzeitig vor sich gehen. (Siehe weiter unter c.) 

c) In drei kleinen Becherglisern wurden je 10 g Quecksilber 
mit 25 ccm 5°/,igem Atzkali, 25 ccm Wasser, resp. 25 cem 5°/, iger 
Salzsiure tibergossen, und die Mischungen je mit 5 ccm ziemlich 
konzentrierter Ferricyankaliumlésung versetzt. In allen Fallen wurde 
die Quecksilberoberfliche mit einem metallaihnlichen Uberzug bezogen, 
am lingsten aber, entsprechend der Erwartung,! bei der alkalischen, 
am schnellsten bei der sauren Lésung. Nach. einiger Zeit wurden 
die saure Lésung und das leichtflieBende Quecksilber dekantiert; 
dann wurde die zuriickbleibende steife Masse einige Male durch 
Dekantieren mit Wasser, alsdann mit verdiinntem Atzkali und 


1 Siehe unter b). 
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wiederum mit Wasser, gewaschen. Der Riickstand wurde dann 
endlich am Platinblech gegliiht, wobei ein kleiner magnetischer 
Riickstand zuriickblieb. 

Héchstwahrscheinlich also wird durch Quecksilber aus Ferri- 
cyankaliumlésungen das Eisen zum Teil im metallischen Zustande 
voribergehend ausgeschieden. 


6. Die Einwirkung von metallischem Golde. 


Hine Auflésung von 2 g K,FeCy, in 25 ccm Wasser wurde mit 
0.1555 g reinem, durch Oxalsiure gefalltem Golde versetzt. Die 
Mischung wurde in einer verschlossenen Flasche 5 Wochen hindurch, 
unter haiufigem Umschiitteln, aufbewahrt. Eine Probe der von einer 
blauen Absetzung abfiltrierten Lésung ergab, mit Kisenalaun versetzt, 
eine Fiallung von Berlinerblau. Die iibrige Lésung wurde elektro- 
lysiert, wobei die aus blankem Silber bestehende Kathode mit Gold 
gut iiberzogen wurde. 

Auch bei Gegenwart von Atzkali list sich das Gold in Ferri- 
cyankaliumlésungen allmihlich auf. 

Ks wird beabsichtigt, die verschiedenen hier angedeuteten Re- 
aktionen in der Folge quantitativ eingehender zu studieren. 


Urbana, The University of Illinois, Chemical Laboratory. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. April 1913. 
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Uber die Natur der alkalischen Berylliumlésungen. 
Von 
B. BueyeR und 8S. W. Kaurmany, ! 


Mit 1 Figur im Text. 


Das Beryllium ist befahigt, sowohl positiv geladene, zweiwertige 
Kationen zu liefern, als auch als Bestandteil komplexer Anionen 
aufzutreten, die sich bei der Auflésung von Berylliumhydroxyd in 
starken Atzalkalien bilden. Die Bildung dieser komplexen Anionen 
entspricht der Fahigkeit des Berylliumhydroxyds, als schwache Siiure 
zu fungieren. Die Léslichkeit des Berylliumhydroxyds in Alkali- 
laugen war schon vielfach der Gegenstand von Untersuchungen ge- 
wesen, deren Ergebnisse sich jedoch in vielen Beziehungen wider- 
sprachen; von den Alteren Autoren kommen in erster Linie GmeLin? 
und ScoaFFGortscH® in Betracht, die hauptsiichlich ein analytisch- 
chemisches Interesse an der Frage hatten; Gmenin gab an, dab 
beim Kochen einer verdiinnten Lésung von Berylliumhydroxyd in 
Alkalilauge das Berylliumhydroxyd vollstindig ausfalle, wodurch 
sich eine Scheidung des Berylliums von Aluminium erméglichen 
lasse, wihrend ScuHaFreortscH nur eine unvollstandige Fiallung 
beobachtet hatte. Auch iiber die Zusammensetzung des gefillten 
Berylliumhydroxyds gehen ihre Angaben weit auseinander. Lange 
Zeit hernach haben Haber und van Oorpr in einer systematischen 
Untersuchung die Widerspriiche der Angaben von GMELIN und 
ScHAFFGOTTsCH aufgeklirt und ein genaues Bild von dem chemi- 
schen Charakter des Berylliumhydroxyds gegeben. Die Versuche 
von HaBper und van OorpT hatten im wesentlichen folgendes Er- 
gebnis: : 

Die Léslichkeit des Berylliumhydroxyds ist in hohem Grade 
von seiner Vorgeschichte, d.h. von seiner Darstellung und Be- 
handlungsart abhingig. Die voluminése, gallertartige, frisch- und 
kaltgefallte Form ist in Saéuren und Alkalien sehr leicht léslich. 

1 Siehe auch B. Biever, Habilitationsschrift, Miinchen 1913. 


* Pogg. Ann, 50 (1840), 175. 
® Pogg. Ann. 50 (1840), 183. 
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Durch Erhitzen unter Liésungen (auch Wasser, aber ganz besonders 
schnell in heiBer, verdiinnter Lauge), oder beim Trocknen, kurz 
unter dem EinfluB der Zeit ,,altert‘“' es, wobei seine Léslichkeit in 
Lauge auf den 25. bis 30. Teil der Jugendform zuriickgeht. Das 
,,Altern“ der Oxydhydrate, das schon mehrfach beobachtet wurde 
‘Hydroxyde von Aluminium, Chrom, Eisen), ist beim Berylliumhydr- 
oxyd im Vergleich zu anderen Oxydhydraten am meisten ausgeprigt 
und so auftallend, daB Jugendform und Altersform sich wie ver- 
schiedene chemische Stoffe prisentieren. Bei einer eingehenden 
Untersuchung itiber die nur sehr wenig bekannte Natur alkalischer 
Lésungen von Metallhydraten mittels Leitfahigkeitsbestimmung und 
die Bestimmung der Verseifungsgeschwindigkeit von Athylacetat 
unterzog Hanrzscu! auch die alkalische Lésung von Beryllium- 
hydrat einer naheren Betrachtung. Durch Vergleich mit Zink-, 
Stanno-, Blei- und Germanohydrat unter gleichen Bedingungen 
konnte Hanrzscu ermitteln, daB diese Hydrate nur als schwache 
bis aiuBerst schwache Siuren, und zwar auch bei Uberschu8 von 
Alkali nur als einbasische Siuren fungieren. Die relative Stirke 
der Zink-, Beryllium-, Germano-, Stanno- und Plumbosiure ergiebt 
sich aus der Reihe: ZnO,H,, BeO,H,, PbO,H,, SnO,H,, GeO,H, 
ZnuO,H, die schwiichste und GeO,H, die stirkste Siure). Das Zink- 
hydroxyd konnte nach den Untersuchungen kaum als eine Saure an- 
gesprochen werden, wihrend alkalische Lésungen von Beryllium- 
hydrat eine Salzbildung in wisseriger Lésung und damit die ausge- 
sprochen saure Natur der Berylliumhydroxyde deutlich erkennen lieBen. 
Die Untersuchungen von Hanrzscu wurden durch verschiedene un- 
umgehbare Schwierigkeiten der Versuchsanordnung sehr erschwert; 
es war deshalb nicht mdglich, die Stirke der einzelnen S&uren 
quantitativ, wohl aber nach den beiden angegebenen Methoden iiber- 
einstimmend qualitativ festzustellen. Das wichtigste Ergebnis fiir 
die vorliegende Untersuchung war aber die Konstatierung der Tat- 
sache, daB Berylliumhydrat eine stirkere Saiure als das Zinkhydrat 
ist, was auch mit der-Abstufung der Elektroaffinitat der beiden 
Elemente Beryllium und Zink itibereinstimmt. Bei einer Unter- 
suchung iiber dis Léslichkeit von Schwermetallhydraten in Natron 
durch Behandeln von gefilltem, ausgewaschenen und abgepreBten 
Hydroxyd mit einer zur vollstiindigen Auflésung unzureichenden 
Menge reiner Natronlauge fand Rupenpaver,”? daB die Léslichkeit 


' Z. anorg. Chem. 30 (1902), 289. 
* Z. anorg. Chem. 30 (1902), 331. 
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aller Schwermetallhydrate in Natronlauge sehr stark abhiingig von 
der Konzentration der Lauge, aber nicht, wie man annehmen kénnte, 
derselben proportional war. Wéahrend der Einflu8 der Laugenkon- 
zentration relativ gering war beim Berylliumhydrat, war er auBer- 
ordentlich groB beim Zinkhydrat. Ferner liste sich Berylliumhydrat 
in viel gréBerer Menge als Zinkhydrat, war also entschieden saurer 
als dieses. 

Die verschiedene Léslichkeit der Metallhydrate in Laugen wurde 
von Hanrzscu! auf Grund seiner eigenen und RuBENBAUERS Ver- 
suche teils auf chemische, teils auf physikalische Ursachen zuriick- 
gefiihrt. Rein physikalisch betrachtet, geht die geringere Reaktions- 
fahigkeit der Metallhydrate Hand in Hand mit zunehmender Dichte 
baw. abnehmender Obertliiche; wihrend die reaktionsfihigsten Hy- 
drate sehr voluminés sind, schrumpfen sie beim Trocknen und ver- 
lieren ihre Alkaliléslichkeit. Die aus alkalischer Lésung spontan 
ausgeschiedenen Hydrate, die in Laugen nur mehr schwer ldéslich 
sind, stellen feine Pulver dar. An der Hand verschiedener Beispiele 
(Zinkhydrat, Ferrihydrat) begriindet Hanrzscu seine ,,physikalische* 
Anschauung und weist vor allem auf die analogen Verhaltnisse bei 
gelbem und rotem Quecksilberoxyd hin. Neben dieser physikalischen 
Erkliarung kénnte aber auch noch nach Hanrzscu eine chemische 
herangezogen werden, die sich auf die Veranderung des Hydrat- 
zustandes griindet. Die primir gefiillten, reaktionsfihigeren, vyolu- 
minésen Hydrate kénnten wasserreicher, die sekundir gebildeten 
(z. B. beim ‘Trocknen oder Erhitzen), dichteren Modifikationen kénnten 
durch mehr oder minder rasch verlaufende Anhydrierung aus jenen 
hervorgehen. 

Neueste Untersuchungen von SnapE’ itiber Natriumaluminat- 
lésungen ergaben, daB sich das Massenwirkungsgesetz auf die Lés- 
lichkeit von Aluminiumhydroxyd in Laugen anwenden laBt und dab 
das Aluminiumhydrat eindeutig als einbasische Siéiure auftritt (das 
gleiche hat Hanrzscn auch nachgewiesen). Die rein ,,chemische* 
Anschauung iiber die Léslichkeit von Zinkhydrat in Alkalien, bei 
Annahme verschieden léslicher ,,chemischer“ Modifikationen, be- 
griindete Kuiern® in einer ausfihrlichen Untersuchung. Er fand, 
daB das Zinkhydroxyd bei Zimmertemperatur in wenigstens drei 
Modifikationen von verschiedener Zusammensetzung und Bestiindig- 


1 Z. anorg. Chem. 30 (1902), 338. 
® Zeitschr. f. Elektrochem. 17 (1911), 261; 18 (1912), 1. 
5 Z. anorg. Chem. 74 (1912), 157. 
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keit und daher auch verschiedener Léslichkeit vorkommt. Diese 
verschiedenen Hydroxyde bilden in starken Alkalien Zinkate und 
wirken dabei als zweibasische Sféuren, sind also nicht kolloidal 
gelést. Nach dem Massenwirkungsgesetz konnte Kuen schlieBlich 
noch die lonenprodukte seiner verschiedenen Zinkhydroxydmodi- 
fikationen berechnen. Die Abweichung der Ergebnisse der von ihm 
ausgefiihrten Untersuchung von denen, die Hanrzscu bei seinen 
Versuchen hatte, erklirt Kier damit, daB die Hanrzscuschen 
Lésungen so verdiinnt waren, daB man in ihnen nur kleine Zinkat- 
mengen erwarten kann. Snape! berechnete aus seinen eigenen Ver- 
suchen tiber die*Léslichkeit des Aluminiumhydrats in Laugen und 
aus den Versuchen Kuerns iiber die Léslichkeit von Zinkhydroxyd 
in Kaulilauge die Konstanten der Siuredissoziation von Aluminium- 
und Zinkhydroxyd. Er zeigte, daB das Aluminiumhydrat eine Dis- 
soziationskonstante von mindestens 10°4°, demnach eine ebenso 
starke Siure wie Borsiiure ist und die nach Kier stabilste Form 
des Zinkhydrates mindestens eine solche von 0.5-10°™ besitzt, die 
aber wahrscheinlich sehr viel gréBer ist. J. K. Woop? konnte eben- 
falls in seiner Untersuchung iiber amphotere Metallhydroxyde nach- 
weisen, da das Zinkhydrat unter den von ihm eingehaltenen Be- 
dingungen in stark alkalischer Lésung als Zn(ONa),, das Bleihydrat 
dagegen als Pb(ONa)OH vorhanden ist. Er erforschte die sauren 
Kigenschaften der Hydroxyde durch Léslichkeitsbestimmung von 
frisch gefalltem Oxydhydrat in wisserigen Natriumhydroxydlésungen. 
Woop untersuchte auch die saure Konstante des Berylliumhydrats; 
er fand zwei médgliche Léslichkeitskurven, die vielleicht zwei ver- 
schiedenen Modifikationen angehéren, deren Salze auch verschiedene 
Hydrolyse zeigen wiirden; das eine Salz wiirde vielleicht mit dem 
Zinkat, das andere mit dem Plumbit iibereinstimmen. 

Die Léslichkeitskurve des Zinkhydrats in Natronlauge nach 
Woop ist gegen die Abszisse konvex, wie die des dem Zinkhydrat 
gleichenden Berylliumhydrats, wihrend die Kurve des Bleihydrats 
und die des diesem gleichenden Berylliumhydrats eine aufsteigende 
Gerade darstellt. 

Gegen die Versuche Woops und den daraus sich ergebenden 
Kolgerungen kann eingewendet werden, daB er mit gesondert her- 
gestellten Oxydhydraten gearbeitet hat. Er erwihnt zwar, daB diese 
Stoffe altern, nimmt aber an, daB er es mit Gleichgewichten zu tun 


' Z. anorg. Chem. 77 (1912), 457. 
* Journ. Chem. Soc. 97 (1910), 878. 









































Uber die Natur der alkalischen Berylliumlisungen. 75 


vat, wenn er Hydroxyde von gleicher Altersstufe benutzt. Diese 
Voraussetzung laBt sich aber erwiesenermaBen kaum verwirklichen, 
da die Oxydhydrate ganz verschieden schnell altern. Ferner stiitzt 
sich die Annahme Woops, daB das Berylliumhydrat als zwei ver- 
schiedene Siuren auftreten kann, nur auf wenige Versuche (die 
Léslichkeitskurve, die der des Bleihydrats gleicht, ist auf drei Punkte 
aufgebaut). 

Aus dem Vorstehenden ist ersichtlich, daB die Frage der Lés- 
lichkeit von Berylliumhydrat in Laugen und die Natur der dabei 
entstehenden Lésungen noch nicht geklart ist. Der ,,physikalischen“ 
Auffassung von HanrzscH, HABER und vAN OorpT und RUBENBAUER 
steht die ,chemische‘‘ Auffassung von Woop und indirekt von KLEIN 
und SLADE gegeniiber. Durch die folgende Untersuchung sollte ver- 
sucht werden, einen Beitrag zur Lésung der Frage zu liefern. Fiir 
die experimentelle Durchfiihrung wurde die Kurrsche Versuchs- 
anordnung gewahit. 


Experimentelles. 


LaBt man in Kalilauge Berylliumsulfatlésung eintropfen, so 
bildet sich um den einfallenden Tropfen ein weiBer Niederschlag, 
der beim Umschiitteln wieder verschwindet. Nach ZutluB einer be- 
stimmten Menge von Berylliumlésung stellt sich ein Sattigungspunkt 
der Lauge an Berylliumhydroxyd ein, der von der Laugenkonzen- 
tration sehr abhiangig ist. Aus der alkalischen Lisung, die mit 
dem Hydroxyd A gesittigt ist, scheidet sich ein anderes Beryllium- 
hydroxyd B aus. Aus B entstehen beim Abfiltrieren und Trocknen 
neue Formen C, die noch weniger léslich sind. 

Zur Bestimmung der Léslichkeit der Hydroxyde wurden 
folgende Lésungen benutzt: | 

1. Berylliumsulfatlésung, bereitet durch Auflésen von 177.23 g 
reinen BeSO,.4H,O = 9.1 g Be (1 Mol) in 1 1 Wasser; 

2. kohlensiurefreie Kalilauge von etwa sechsfacher Normalitit, 
aus der durch Verdiinnen mit kohlensiurefreiem Wasser verschiedene 
Laugenkonzentrationen hergestellt werden konnten. 

Die Versuche wurden bei Zimmertemperatur ausgefiilrt. 


Léslichkeit von A. In Jenaer Erlenmeyerkolben wurden je 
50 ccm Kalilauge wechselnder Normalitit: 
10 15 20 2.5 3.0 3.5 4.5 
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eingegossen und hierzu aus einer Biirette tropfenweise unter Um- 
schiitteln Berylliumsulfatlésung gegeben, bis sich der zuerst ent- 
standene Niederschlag nicht mehr léste. Bei diesem Punkte, dem 
Sattigungspunkt fir A, wurde die zugegebene Berylliumsulfatlésung 
abgelesen. Ks wurden folgende Zahlen erhalten: 


Tabelle la. 


Je 50 ccm Lauge. 





5-n 4-n 3-n 3-n 2-n J-n 1-7 1-n 


KOH KOH KOH KOH KOH KOH KOH KOH 


49.45 36.9 29.55 24.4 18.2 14.6 | 10.75 


| 
| | 5.6 
19.50 37.2 29.50 24.25 18.45 14.9 | 10.90 | 5.4 
5.7 
| | 5.5 
49.47 87.05 29.53 24.32 18.32 | 14.75 | 10.82 | 5.55 


In den einzelnen Reihen stehen die Mengen Berylliumlésung, 
die zu je 50 ccm Lauge gegeben wurden. 

Die Konzentration der urspriinglichen Lésung erleidet durch 
das Mischen von Lauge und Berylliumlésung eine erhebliche Ver- 
minderung; fiir die Krérterung der erhaltenen Resultate ist aber 
nur die Kndkonzentration maBgebend, die deshalb berechnet wurde. 

In der folgenden Tabelle sind die Anfangs- und die Endkon- 
zentrationen des Berylliums und des KOH, ausgedriickt in Molen 
pro Liter, enthalten. 


Tabelle 1b. 





Anfangskonzentration KOH) Endkonzentration KOH | Konzentration Be 
Mole pro 1 | | Mole pro 1 | | Mole pro 1 | 

5.0-n 2.90-n (0.5138; 0.5142) 
0.5140 

1.5-” 2.58-n (0.4246; 0.4266) 
0.4256 

3.5-n 2.20-n (0.3715; 0.38711) 
0.3713 

3.0-n 2.02-n (0.3280; 0.3266) 
0.3272 

2.5-n 1.83-n (0.2669; 0.2695) 
0.2688 

2.0-n 1.54-” (0.2260; 0.2296) 
0.2280 

1.5-n 1.23-n (0.1770; 0.1790) 
0.1780 

1.0-n 0.90-m (0.09747; 0.0991; 


0.1007; 0.1023) 
0.100 
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Die Léslichkeit von B wurde, da es aus den mit A gesittigten 
Lésungen ausfallt, folgendermaBen bestimmt: 

Gleiche Mengen von Kalilauge wechselnder Konzentration 
(12.5 ccm) wurden in Jenaer Kélbchen gegossen und hierzu Beryl- 
liumsulfatlésung in abgestuften Mengen (Unterschied je */,, 
zum Sittigungspunkt von A gegeben. Nach 3tigigem Stehenlassen 
unter Luftabschlu8 war aus einigen Lésungen Berylliumhydroxyd 
ausgefallen; andere blieben klar und schieden auch nach weiterem 
Stehenlassen kein Berylliumhydroxyd mehr aus. Auf diesem Wege 
konnte der Sattigungspunkt fiir B ziemlich genau bestimmt werden. 
Bei den Laugen gréBerer Konzentration wurden die Léslichkeits- 
bestimmungen erschwert bzw. unméglich gemacht, da dann mehr 
oder weniger Kristalle ausfielen, wodurch das Gleichgewicht der 
Lésungen verindert wird. Kur erhielt in demselben Stadium 
seiner Versuche ebenfalls Kristalle, die sich als kristallisiertes Zink- 
hydroxyd erwiesen. Die Kristalle, die aber bei der Léslichkeits- 
bestimmung von Berylliumhydrat unter gleichen Bedingungen ent- 
standen, bestanden aus Kaliumsulfat. Durch mehrfache Wieder- 
holung der Versuche lieB sich mit Ausnahme der vier héheren 
Laugenkonzentrationen der Sattigungspunkt fir Bb mit hinreichender 
(renauigkeit ermitteln. 

Die folgenden Tabellen 2a und 2b ergeben wieder die Ver- 
haltnisse und die auf die Endlésung berechneten Endkonzentrationen 
der Laugen bzw. des Berylliums, berechnet auf Mole in 1 1. 


ecm) bis 


Tabelle 2: 


0.5-n 1-7 1.5-2 | 2.0-2 2 25-n | 2.5-m | 2.75-n | 3-n 3.5-2 1 4-7 | 5-m 


KOH , KOH KOH KOH KOH | KOH | KOH | KOH | KOH KOH KOH 





0.1 0.3 0.5 0.6 0.8 1.0 1.1 12 14K \15K 20K 
0.2 0.4 0.6 0.7 0.9 1.1 1.2 138 15K 16K \21K 
0.7 0.8 1.0 18 | 14 1/16K/1.7K\22K 
| 0.9 | | LITA LSA) 23 A 
0.25! 0.5 0.75 1.0 eae * 135 6)hCUOCd DK ISAK 19K 2AK 
| a) | ap 2.0 K 
0.3 0.5 0.8 1.1 1.2 1.3 1.4 1.6K 
0.4 0.6 0.9 1.2 1.3 1.4 1.5 1.7K | 
0.5 0.7 | 1.0 1.3 1.4 1.5 1.6 1.8K 
| 1.6 | | 


Die hervorgehobenen Werte bezeichnen die Anzahl von Kubik- 
zentimetern Berylliumsulfatlésung, die in den dazugehérigen Laugen- 
mengen eine eben bemerkbare Triibung verursachten. Unter den 
fettgedruckten Zahlen die Mengen Berylliumlésung, die eine starke 
Fallung herbeifiihrten. A bedeutet Kristalle von Kaliumsulfat. 
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Tabelle 2b. 





AnfangskonzentrationKOH Endkonzentration KOH Konzentration Be 


Mole pro 1 | Mole pro 1 1 Mole pro 11 
3.0 -n 2.69-n 0.1071 
2.75-n 2.48-n 0.0975 
2.5 -n 2.28-n 0.0876 
2.25-n 2.0T-n 0.0809 
2.0 -n 1.85-n 0.0741 
1.5 - 1.41- 0.0566 
1.0 -n 0.96-n 0.0385 
0.5 -— 0.49-n 0.0196 


Die Léslichkeit von C wurde folgendermaBen bestimmt: 

Kine grébere Menge B wurde auf einem Tonteller in dinner 
Schicht im trockenen Raume (evakuierter Schwefelsiureexsikkator) 
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet, was ziemlich schnell (je nach 
Menge einige Stunden — 2 Tage) erfolgte. Von dem getrockneten 
Hydroxyd wurden je 0.3 g in gut verschlossenen Hartglaskélbchen 
mit je 15 ccm Lauge verschiedener Normalitat 1 Tag lang ge- 
schiittelt. Um eine eventuelle Ubersittigung zu vermeiden und 
méglichstes Gleichgewicht der Lésungen zu erreichen, blieben die 
Kélbchen mit Inhalt nach beendigtem Schiitteln noch 3 Tage stehen; 
hierauf wurde schnell abfiltriert und in je 10 ccm des klaren Fil- 
trates, das sich bei lingerem Stehen auch nicht mehr triibte, das 
Beryllium als BeO [Ansiuern mit HCl und Fallen mit Ammoniak 
als Be(OH),] bestimmt. In allen Fallen war das Gleichgewicht nach 
eintigigem Schiitteln erreicht. Um zu erforschen, ob sich dieses 
héchstens einige Tage alte Hydroxyd C erheblich in seiner Léslich- 
keit in Laugen von wirklich altem Hydroxyd unterscheidet, wurde 
Mercksches reines Hydroxyd, das schon mindestens 11/, Jahre im 
verschlossenen Glase im Laboratorium stand, in der gleichen Weise 
mit Kalilauge geschiittelt usw. Das selbst bereitete Hydroxyd soll 
mit C, und das Mercksche Hydroxyd mit C, bezeichnet werden. 
Ks ergab sich folgendes: 


(Siehe Tabelle 8, S. 79.) 


Folgendes Kurvendiagramm gibt die Léslichkeitsversuche von 
A, B, C wieder. Die Berylliumkonzentrationen stellen die Ordi- 
naten, die Laugenkonzentrationen die Abszissen dar. Die Kurve 
von Berylliumhydroxyd A zeigte beinahe den gleichen Verlauf wie 
die Siure von Zinkhydroxyd A nach den Versuchen KuErmns, da ja 
auch beinahe die gleichen Léslichkeitsverhiltnisse gefunden wurden, 
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Endkonzentration KOH 
Mole pro 11 





3.5-” 
3.0-n 
2.5-” 
2.0-n 
1.5-” 
1.0-” 


0.0948 
0.0689 
0.0518 
0.0386 
0.0227 
0.0139 


Endkonzentration Ba 
Mole pro 11 





Endkonzentration KOH | 
Mole pro 11 | 


3.5- 
3.0-n | 
2.5-n | 
2.0-n | 
1.5- | 
1.0-” 


Tabelle 3a 
enthalt die Ergebnisse fiir C,. 

g BeO g Be 

pro 11 pro 11 
2.38 0.8629 
1.73 0.6272 
1.30 0.4713 
0.97 0.3517 
0.57 0.2066 
0.35 0.1268 

Tabelle 3b 
enthilt die Ergebnisse fiir C,. 

g BeO g Be 

pro 11 pro 11 
2.27 0.8230 
1.77 0.6417 
1.25 0.4532 
0.83 0.301 
0.48 0.174 
0.35 0.1268 


| 
| 


0.0904 
0.0705 
0.0498 
0.0330 
0.0191 
0.0139 


Endkonzentration Be 
Mole pro 1 | 


wie sich beim Vergleich der Zahlenreihen ergibt mit einem geringen 
Unterschied. Das Berylliumhydroxyd A lést sich naimlich in etwas 
gréBerer Menge in Kalilauge als Zinkhydroxyd A unter gleichen 
Berylliiumhydroxyd B lést sich erheblich 
weniger als Berylliumhydroxyd A und auch weniger als Zinkhydr- 
oxyd B. Die Léslichkeit von Berylliumhydrat B ist ca. 25°/, der 
von Berylliumhydrat A. Berylliumhydrat C ist wieder schwerer 
Interessant ist die Léslichkeitskurve von C, 
und ©,. Der Unterschied zwischen C, (selbst hergestellt, héchstens 
einige Tage alt) und ©, (mindestens 1'/, Jahre alt) beziiglich ihrer 
Léslichkeit ist so gering, daB er auf Versuchsfehler zuriickzufiihren 


Versuchsbedingungen. 


léslich als B und A. 


ist und in der Zeichnung gar nicht zum Ausdruck kommt. 


Es 


scheint also C, und C, ein und dieselbe ,,Modifikation’‘ darzustellen. 
Die C-Kurve dhnelt in mancher Beziehung der Léslichkeitskurve, 
die Woop bei seinen Versuchen mit Berylliumhydrat erhalten hat; 
sie verlauft gegen die Abszisse schwach konvex und scheint sich 
bei weiterem Verlauf (es wurde zur Erzielung vergleichbarer Re- 
sultate nur mit Laugen ahnlicher Konzentrationen wie bei A und 
B gearbeitet) mit der B-Kurve zu schneiden. Man erhilt dann eine 


dem Woopschen Kurvenbild sehr fihnliche Kombination. 


Es liegt 


die Vermutung nahe, daB Woop, der wie oben erwihnt, mit ge- 
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sondert hergestellten Hydraten gearbeitet hat, nicht gleich alte 


Modifikationen bei all seinen Versuchen in Hiinden gehabt hat. In 












den meisten Fillen hat er ein Berylliumhydrat verarbeitet, das dem 
C der vorliegenden Versuche entspricht; in einigen anderen Fallen 




















hat er wohl sein gefilltes Hydrat schneller verarbeitet und damit ein 
Hydrat untersucht, das, weil weniger alt, leichter léslich war und 
noch dem B sehr nahe kam. Die Léslichkeitskurve, die Kier fiir 
sein Zinkhydrat C nach seinen eigenen und anderer Autoren Ver- 
suche aufgestellt hat, zeigt ebenfalls eine gegen die Abszisse schwach 
konvexe Gestalt. 


Die Zusammensetzung der Hydroxyde. 


Die drei Hydrate des Berylliums A, B, C zeigen eine gianzlich 
verschiedene Léslichkeit, weshalb sie auch wahrscheinlich eine ver- 
schiedene Zusammensetzung haben. Es ist aber, wie auch schon 
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HaNTzscH aussprach, kaum méoglich, dieselbe mit Sicherheit zu er- 
ermitteln, da es nicht gelingt, die Hydrate in dem Zustande, in dem 
sie gerade mit den Laugen reagieren, einwandfrei zu isolieren. Es 
ist anzunehmen, daf die léslichen Formen weniger stabil sind als die 
weniger léslichen. Die grundlegenden Untersuchungen van Bem- 
MELENS, die leider viel zu wenig bekannt sind, iiber zahlreiche Hy- 
drate (z. B. Ferri-, Aluminium-, Magnesiumhydrate u. v. a.), ergaben 
nun, daB die Hydrate, die wirkliche detinierte chemische Verbin- 
dungen darstellen, relativ weniger Wasser enthalten. Die wasser- 
haltigeren Hydrate, die zumeist als Absorptionsverbindungen aufzu- 
fassen sind, streben dem stabilen Stadium der wasseriirmeren che- 
mischen Verbindung zu. Fiallt man also Hydrate aus wiisserigen 
Lésungen, so ist die Zusammensetzung der isolierten gefillten Kérper 
ganz abhangig von der Behandlungsweise (Temperatur bei der Fil- 
lung und beim Trocknen, Wasserdampfdruck in der umgebenden 
Atmosphire usw.). Diese Umstiinde lieBen es beinahe ausichtslos er- 
scheinen, die Berylliumhydrate A und B aus wisseriger Lésung 
einwandfrei zur Analyse zu bringen, zudem nach vAN BEMMELENS 
Untersuchungen! die oben geschilderten Verhiltnisse beim Be-hydrat 
ausgepragt zutage treten. Van BEMMELEN konnte deutlich zwei ver- 
schiedene Arten von Berylliumhydrat unterscheiden; die eine (8-Art) 
erhielt er durch Fallen einer Berylliumsalzlésung mit Ammoniak, 
die andere (g@-Art) durch Kochen einer alkalischen Berylliumlésung. 
Diese f-Art zeigte sich viel unbestandiger gegen Temperaturein- 
fliisse u. &., war aber auch viel reaktionsfihiger und enthielt mehr 
Wasser als die @w-Art, die innerhalb weiter auseinanderliegender 
Temperaturgrenzen bestandig war und auf einfache chemische Forme! 
(BeO.H,O) stimmte. AuBer diesem Hydrat der Formel BeO.H,O, 
das allem Anschein nach ein chemisches Individuum darstellt, konnte 
er noch ein Hydrat 2BeO.H,O beobachten, das zwar nicht so be- 
stindig wie das erste Hydrat ist, aber doch vielleicht noch chemische 
Individualitit besitzt. 

Die Zusammensetzung von C, und C, konnte ganz einwand- 
frei ermittelt werden. C,, dessen Vorgeschichte ja bekannt war, 
hatte die Zusammensetzung H,BeO, = BeO.H,O (gefunden im Mittel 
mehrerer Analysen 41.15°/, H,O), was ganz den Untersuchungen 
vAN BEMMELENS entsprach. Das Hydrat C,, dessen Bereitungsweise 
nicht bekannt war, zeigte den gleichen Wassergehalt wie C,.C,, 


1 Journ. prakt. Chem. {2| 26 (1882), 227. 
Z. anorg. Chem. Bd. 82. 
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muBte ja auch mit C, identisch sein, da es die gleichen Léslichkeits- 
verhiltnisse besitzt. Das Hydrat B konnte von C, nicht sehr ab- 
weichen, da die Léslichkeitsverhiltnisse aibnlich sind. Die Zusammen- 
setzung von B wurde dadurch ermittelt, daB eine gréBere Menge 
Lauge mit Berylliumsulfatlésung bis zum Siattigungspunkt von B 
versetzt und diese mit viel absolutem Alkohol gefallt wurde. Der 
gefillte Kérper wurde bei méglichster Vermeidung der Kohlensdure 
der Luft schnell mit absolutem Alkohol ausgewaschen. Die Be- 
stimmung der Schwefelsiure ergab dann den Gehalt an Kalium- 
sulfat, die Fiallung der salzsauren Loésung mit Ammoniak den 
Berylliumgehalt. Da kein Wasser vorhanden war, konnte aus den 
erhaltenen Analysendaten berechnet werden, da das Beryllium in 
der Form eines Beryllates als Kaliumberyllat vorlag, indem das 
Verhiltnis von Be: K wie 1:2.2, entsprechend der Formel H,BeO,, 
war. Die Analyse konnte nur mit unvermeidlichen Fehlern aus- 
gefiihrt werden, da der gefallte Kérper (K,SO, + Beryllat) auBer- 
ordentlich hygroskopisch war und begierig Kohlenséiure aus der 
Luft anzog. 

Die Zusammensetzung von A wurde in gleicher Weise er- 
mittelt. Kine Laugenlésung, die mit A im Gleichgewicht stand, 
wurde mit absolutem Alkohol gefallt und wie oben weiterbehandelt, 
Die Analyse war wieder sehr schwer durchzufihren. Es ergab 
sich ein Beryllat von dem Verhiltnis Be: K wie 1:1.15. Es muBte 
deshalb angenommen werden, daB das Berylliumhydrat A als 
H, Be,O, wirkt. 

So gut es méglich war, wurde also die Zusammensetzung der 
drei Hydrate A, B, C ermittelt. Das Ergebnis, daB B und C die 
Zusammensetzung BeO.H,O = H,BeO, und A die Zusammensetzung 
2BeQO.H,O = H,Be,O, besitzt, stimmt mit den Ergebnissen van BEm- 
MELENS tiberein. Kier konnte fiir seine Zinkhydrate A, B, C die 
gleichen Verhiltnisse finden (A = H,Zn,O,, B und C = H,Zn0,). 


Theoretische Erérterung der erhaltenen Resultate. 


Wie schon oben erwihnt, gelang es SuapE, die Natur der 
Natriumaluminatlésungen aufzukliren. Er wies nach, daB das Alu- 
miniumhydrat in Alkalien nicht in kolloider Form gelést ist, sondern 
daB es mit diesen Aluminate bildet, in denen es als einbasische 
Siure fungiert. Er gelangte unter Anwendung des Massenwirkungs- 
gesetzes zu der Gleichung: 
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a oe. “Ei 


b—a a kK 
u“ 


a bedeutet die Aluminiumkonzentration, ) die Laugenkonzentration, 
, und @, die Dissoziationen des Aluminats und der Lauge, K und 
K, die lonenprodukte der Aluminiumsiure und des Wassers. 

Kern hat die gleichen Berechnungen fiir das Zinkhydrat durch- 
gefiihrt, die als Muster fiir die nachfolgenden Rechnungen fiir 
Berylliumhydrat dienen. 

Fiir die Berylliumhydrate A, B und C (da ©, 
sprechend ist, wurde nur C, als C in Betracht gezogen) ergeben 
sich folgende Verhiltnisse. 


4 


dem C, ent- 


Berylliumhydrat A. 
A hat die Formel H,Be,O, und zerfallt, wie anzunehmen ist, 


in die lonen: 


H,Be,0, == 2H" + Be,0,”. 


Nach dem Massenwirkungsgesetz ergibt sich fiir gesittigte Lésungen 
von H,Be,O,, die ja auch vorliegen, die Massenwirkungsgleichung 
[H"}? - [Be,O,”] = K, (K, = Ionenprodukt der Berylliumsiiure A). 

Da die Massenwirkungsgleichung fiir Wasser: [H'}[OH’| = kK. , 
ergibt sich durch Division der beiden Gleichungen: 


[Be,O,"] _ Ky (1) 
(OH K? : 


w 


Bei der Bildung ein Salzes von A gilt folgende Gleichung: 
6KOH + 2BeSO, = K,Be,O, + 2K,SO, + 3H,0, 


d. h. jedes Mol Beryllium nimmt 3 Mole Kaliumhydroxyd weg. 
Fiihrt man die Buchstabenbezeichnung der Siapeschen Glei- 
chung ein: 
ad, K 


Ra tae 
(6—a)a@, K 


so erhalt man fir die Gleichung (1), da[Be,O,”| = */, a@, und [OH’| = 
(b — 3a)a, ist, die Buchstabengleichung 


at, kK 


= ») 1 ‘ (2) 

(b — 3a)* a,” * . 

Die undissoziierte Berylliumséiure bleibt hierbei, wie es auch 
SLADE und Kuer getan haben, ohne Beriicksichtigung, da die- 


5" 














84 B. Bleyer und S. W. Kaufmann. 


Léslichkeit von Berylliumhydrat in reinem Wasser fuBerst gering 
ist und zudem in gesittigten Lésungen die Konzentration des un- 
dissoziierten Hydrates konstant bleibt. 

Die Konzentration der Kalilauge ist gleich der Gesamtkalium- 
konzentration, vermindert um die Beryllatkonzentration, also b—a, 
wenn die nichtdissoziierte Berylliumsiure unberiicksichtigt bleibt. 
Daher ist [OH’] = (—3a)a, (a, der Spaltungsgrad der Kalilauge). 
Fiir die Dissoziationen des Beryllats («,) wurde die ungefahr gleiche 
Dissoziation von Kaliumsulfat genommen, da gleichartige Salze an- 
nihernd die gleiche Dissoziation aufweisen. 


Tabelle 4. 


Berylliumhydrat A. 





a b 1 a i, 


Endkonzentration Be Endkonzentration KOH 20 (b—3 a)? a,” Mistos 
0.5140 2.90 0.16 
0.4256 2.58 0.15 
0.3713 2.20 0.17 
0.38278 2.02 0.17 0.168 
0.2688 1.88 0.14 
0.2280 1.54 0.17 
0.1780 1.23 0.18 
0.100 0.90 0.17 
= = (0.168. 
K 2 
w 


Daraus ergibt sich fiir K, = Ionenprodukt der Beryllium- 
siiure A, da K, = Ionenprodukt des Wassers bei 18° den Wert 
0.66- 10°! hat: K, = 0.168 (0.66 - 10°14)? = 0.73 - 10°*". 


] 


Berylliumhydrat B. 


B hat die Formel H,BeO, und zerfallt in die Lonen: 
H,BeO, = 2H’ + BeO,”. 


Daraus ergibt sich die Massenwirkungsgleichung fiir gesiattigte Lé- 
sungen von B: 


(H')?- [BeO,”} = K, (K, = lonenprodukt der Berylliumsiure B) 


oder analog wie bei A: 


[BeOQ,”| Z K, -m 
(OH)? ~~ K.* ) 
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Kin B-Salz bildet sich nach folgender Formel: 
4KOH + BeSO, = K,BeO, + K,SO, + 2H,0; 


d. h. jedes Mol Beryllium nimmt 4 Mole Kaliumhydroxyd weg. 
Mit Buchstabenbezeichnung nach Stabe ergibt sich, da 


[BeO,”] = aa, und [OH’] = () — 4a)a, ist, 
fiir Gleichung (3) 


l 


ad K 

(_—~ =>, ° (4) 

(b — 4a)’, 53 Yt 

Die undissoziierte Berylliumsiure bleibt wieder unberiicksichtigt. 
Dissoziation der Base gleich der von (6—4a)(siehe oben bei A). 


Dissoziation des Beryllates gleich der von Kaliumsulfat. 


Tabelle 5. 
Berylliumhydrat B. 





a | b a My 
Endkonzentration Be | Endkonzentration KOH (b—4 a)* a,” Mittel 
0.1071 2.69 0.064 
0.0975 | 2.48 0.063 
0.0876 | 2.28 0.061 
0.0809 2.07 0.065 0.065 
0.0741 1.85 0.068 
0.0566 1.41 0.065 
0.0385 0.96 0.065 
0.0196 0.49 0.067 
K, ms 
K 2 0.065. 


w 


Daraus ergibt sich fiir K, = lonenprodukt der Berylliumsiure B: 
K, = 0.065 - K, = 0.065 (0.66 - 1074)? = 0.28 - 10°, 


Berylliumhydrat C. 
C hat die Formel H,BeO, und zerfallt ebenfalls wie B_ in 
die lonen: 


H, BeO, = 2H" + BeO,”. 


Die Gleichgewichtsformel fiir gesittigte Lésungen von C ist: 


(H'}?[BeO,”] = K, (K, = Jonenprodukt der Berylliumsiure () 
oder: 


[BeO,”] =” K, ; 
(OH K? 


w 


(5) 
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Kin C-Salz bildet sich nach folgender Formel: 2KOH + H,BeO, = 
K,BeO, + 2H,O; d. h. jedes Mol Beryllium verbraucht 2 Mole 


Kaliumhydroxyd. 


























Als Buchstabengleichung ergibt sich dann, da 
[BeO,”| = aa, und [OH’] = (b — 2a)a,: 


a tt, Kk, 6 

9 7\2 q 2 sai kK 2 ; ( 

Die undissoziierte Berylliumsiure bleibt wieder unberiicksichtigt. 

Dissoziation der Base gleich der von (b — 2a) (siehe oben bei A), 
Dissoziation des Beryllats gleich der von Kaliumsulfat. 


Tabelle 6. 
Berylliumhydrat C (Resultate von (C,). 





a | h a Oy _ 

indkonzentration Be | Endkonzentration KOH (b — 2a)? a,” miitteh 

0.0948 3.5 0.043 

0.0689 3.0 0.039 

0.0518 2.5 0.030 0.033 

0.0886 2.0 0.031 

0.0227 1.5 0.026 

0.01389 1.0 0.082 

K. 


i : = ().033; 


lonenprodukt der Berylliumsiure C: K,; 


K, = 0.033- K,,? = 0.033 (0.66 - 10°14)? = 0.144-10°°’. 


- 


Aus den geschilderten Versuchen geht hervor, daB sich Beryl- 
liumhydrat in starken Alkalien unter Bildung von Beryllaten lést. 
Das Berylliumhydrat hat als Bodenkérper in den an Beryllium ge- 
siittigten Lésungen je nach den vorliegenden Bedingungen ver- 
schiedene Zusammensetzung, Bestiindigkeit und Léslichkeit. Das 
Berylliumhydrat existiert bei Zimmertemperatur in drei verschiedenen 
Modifikationen. Beim Vergleich mit den Ergebnissen Kuerns iiber 
Zinkhydrat ergibt sich, dafS das Berylliumhydrat A, also die erste 
Jugendform, etwas stiirker sauer ist als Zinkhydrat A, waihrend die 
iilteren Modifikationen des Berylliumhydrats, die viel bestandiger 
sind als A, weniger reaktionsfahig sind und ihren sauren Charakter 
zum Teil einbiiBen. Zinkhydrat C gleicht ungefahr dem Beryllium- 
hydrat B, wiihrend Berylliumhydrat C nur noch halb so sauer ist 












- 
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als Zinkhydrat C. Zum _ besseren Vergleich folgen die Konstanten 
der lonenprodukte von Zinkhydrat A, B, C und von Beryllium- 
hydrat A, B, C. 


Zn: A: K, = 0.68-10°*° 
B: K, = 0.71. 107°" 
C: K, = 027-10 

Be: A: K, =0.73-10° 
B: K, = 0.28-10°" 
C: K, = 0.144-10°*" 


w 


SchlieBlich kann man noch die Konstante der Siuredissoziation 
der drei Berylliumhydrate annihernd berechnen, wie es Suave! fiir 
sein Aluminiumhydrat und zum Teil fiir die KuEemschen Zinkhydrate 
getan hat. 

Aluminium-, Zink- und auch Berylliumhydrat erscheinen nur 
wegen ihrer geringen Léslichkeit in Wasser als so schwache Sauren, 
wie gewodhnlich angenommen wird, Es konnte aber nachgewiesen 
werden, da8 Aluminiumhydrat als einbasische, Zink- und Beryllium- 
hydrat als zweibasische Siuren gegen starke Alkalien auftreten 
kénnen, wihrend in sehr verdiinnten Laugen ganz gut die Hydrate 
kolloid gelést sein kénnen. 

Nimmt man als gréBtméglichsten Wert fiir die Loislichkeit der 
Berylliumhydrate in Wasser an, daB sie sich héchstens mit | mg 
in einem Liter Wasser lésen, so bekommt man eine Konzentration 
von ungefahr 10° Molen im Liter. 

Unter der weiteren Annahme, daf die Dissoziation des Bery|- 
liumhydrats A in zwei Stufen verliuft: 


H,Be,O, ~~ H' + Be,OQ(OH)O, 
Be,O(OH)O’ ~~ H' + Be,0,, 
ergibt sich: 
K, [H, Be,O,| = [Be,O(OH)O’'|-[H"}) und 

K, [Be,O(OH)O’} = [Be,0,”]-[H’), 
die beiden Gleichungen multipliziert und mit {Be,O(OH)O’) dividiert, 
ergeben: 
K, K,[H,Be,O,]-[Be,OQ(OH)O’] = [Be,O(OH)O"}- (Be, 0,7] - (H") 

[ Be, O(OH)O7 (Be, O(OH)O'| 
= K,K,jH,Be,0,] = [Be,O,”-[H'}*}. 





' Z. anorg. Chem, 77, (1912), 457. 
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Da 
[Be,O,”| + {H*]? = 0.73 - 10°, 
SO ist: 


K, K,[H,Be,0,] = 0.73- 102°. 


Nimmt man an, daB das Berylliumhydrat in Wasser unmerklich 
dissoziiert ist, also die Konzentration [H,Be,O,] = 10°° ist, so kann 
man annehmen, dab 
KK 0.73-10°*° 
s. 1075 


Ist K, = K,, dann ist K, = K, = 1.5-10™. 

Dieser Wert ist der méglichst kleinste Wert. Sehr wahrschein- 
lich ist er aber sehr viel gréBer, da Berylliumhydrat in Wasser viel 
zu wenig lislich ist, als daB seine Lésung eine Konzentration von 
10°° besiiBe; das Beryllium wird aus wisseriger Lésung quantitativ 
als Hydrat gefillt, kann deshalb nur eine verschwindend geringe 
Léslichkeit in Wasser haben. Da ferner das Beryiliumhydrat eine 
ziemlich starke Basis ist und deshalb in wisseriger Liésung sicher- 
lich auch nach Be” + 20H ziemlich weitgehend dissoziiert ist, ist 
demnach der Wert 10° fiir den nicht dissoziierten Anteil sicher 
zu grob. Wenn die Gesamtdissoziation des sauren und basischen 
Berylliumhydrats gleich 10°° ist und die Konzentration des nicht 
dissoziierten Anteiles im Vergleich zur basischen Spaltung klein ist, 
dann ist eben [H,Be,O,] (sauer) < 10° und demnach 


= 0.73-10°*4. 


K,K, > 0.73-107® und 
K, = K, > 1.5: 10°}, 


Kiir die Konstanten der Siuredissoziation von Berylliumhydrat B 
und © ergibt sich unter den gleichen Voraussetzungen wie bei A, 
angenommen, da die Hydrate H,BeO, folgendermaben dissoziieren: 


H,BeO, <> H: + Be(OH)O’ 
Be(OH)O’ => H' + Be,” 


und 
K, (fiir B) baw. K, (fiir C) “LH, BeO,] = [Be(OH)O’] - [H’] 
K, (fiir B) bzw. K, (fiir C)- [Be(OH)O’] = [BeO,”]- [H’]. 


Beide Gleichungen multipliziert und mit [Be(OH)O’| dividiert 
ergeben: 


K,K [H,BeOQ,} = [BeO,”|-(H'}?. 
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Da [BeO,”]-[H'} fir B = 0.28- 10° 
und fir 
C = 0.144-10°*, 
so ist 
K, Kf H,BeO,] = 0.28- 10° (Hydrat B) 
und 


K,K,{H,BeO,] = 0.144. 10-° 


daraus wie bei A: 
0.28 - 10°29 


KK, ~: {08 = 0.28.10°*4 
und 
K. 0.144 .10°*° - 
K, — 1075 ? = ().144-10 ; 
kK. =: K, = 0.56-10°!" fiir B 
und 


K, = K, = 0.29-107? fiir C 


als denkbar geringste Werte, die aber sicher sehr viel héher sind. 
Fiir die Zinkhydrate A, B, C ergeben sich folgende Konstanten 
der Sauredissoziation: 
A=14-10" 
B= 1.5-10° 
C = 0.5-10°! (Stank). 


Diese Werte fiir Beryllium- und Zinkhydrat, die siimtlich sehr 
viel gréBer anzunehmen sind, lassen die Annahme berechtigt er- 
scheinen, daB die beiden Hydrate stirker sauer sind als Aluminium- 
hydrat (annihernd 10 !°) (SuapE) und Borsiiure (1.7-10°%), die als 
einbasische Siauren auftreten. 


Zusammenfassung. 


Das Ausscheiden von Berylliumhydroxyd aus konzentrierteren 
alkalischen Lésungen laft sich ohne Annahme eines kolloiden Zu- 
standes des Berylliumhydroxyds erkliren, und die Frage, die Osv- 
WALD in seinen ,,Grundlinien“ S. 564 aufwirft, wo er sagt: 

»WiBt man eine alkalische Lésung (von Berylliumhydroxyd) 
‘ange stehen oder erhitzt sie zum Sieden, so verliert sie fast alles 
berylliumhydroxyd, welches sich ausscheidet. Hier entsteht die 
‘rage, wodurch das chemische Gleichgewicht, das vorher bestanden 











9) B. Bleyer und S. W. Kaufmann. 













hatte, nun gestért wird, da doch kein neuer Stoff hinzugekommey 
ist. Die Antwort ist dahin zu geben, daB das ausgeschiedene 
serylliumhydroxyd eine andere, und zwar bestandigere und weniger 
lésliche Form des Hydroxyds darstellt als die frisch gefallte, die in 
Alkalien léslich ist. Es ist mit anderen Worten die frische Lésung 
in bezug auf die neue Form des Hydroxyds iibersattigt und kann 
sich deshalb nicht halten, wenn diese Form zugegen ist. Da die 
neue Form in den frisch hergestellten Lésungen nicht vorhanden ist 
so kann die Ausscheidung erst beginnen, nachdem sich die ersten 
Spuren davon gebildet haben. Dies geschieht langsam bei Zimmer- 
temperatur, schnell in der Warme‘ konnte auch experimentell be- 





























antwortet werden mit dem Ergebnisse, dab: 
1. das Berylliumhydrat bei Zimmertemperatur in drei Modi- 
tikationen existiert | 


A = H,Be,0,, B = H,BeO,, C = H,BeO,) und 


2. daBb von diesen Hydraten das Hydrat A am unbestandigsten 
und am léslichsten ist. Aus dem Hydrat A bilden sich unter dem 
KintluB der Zeit neue Modifikationen B und C, die bestindiger und 
weniger léslich sind. 

3. Die drei Hydrate wirken gegen starke Laugen als zwei- 
basische Saéuren unter Bildung von Beryllaten. 

4. Fiir die drei Hydrate gelten in alkalischer Lésung die 
Massenwirkungsgleichungen: 


l a a“, K, (A 
2 (b—8a)?a,?2  K,? " 
-. j We w 
uta WUE! Ky (B) 
(b — 4a)° he” | 
a ee be kK, C 


b — 2a) a,” K.? 


» 
= 


5. Die Lonenprodukte von A, B,C: K,, K, und K, sind: 
K, = 0.73 -10°° 


K, = 0.28 - 10% 


3 
K, = 0.144- 10°". 
6. Die Konstanten der Saurespaltung der Hydrate A, B und 
C sind: 
15 -10°%* (A) 
0.56 - 10° (B 
0.29 - 10°22, } 





Uber die Natur der alkalischen Berylliumlisungen. 


‘iese Werte stellen die kleinstméglichsten Konstanten vor, sind 
aber sicher sehr viel gréBer. 

7. Berylliumhydrat in ganz jungem Zustande ist eine etwas 
stirkere Séure als Zinkhydrat gleicher Altersstufe (wie schon Rupen- 
sAuER und Woop angenommen haben) und folgt deshalb der Hanvz- 
schen Reihenfolge der relativen Stirke der amphoteren Metall- 
hydrate. Auch die Ergebnisse der Untersuchungen von HaBer und 
vaAN OorpT konnten vollstindig bestitigt werden und erkliiren sich 


zwanglos aus dem Vorstehenden. 
Weitere Untersuchungen iiber Beryllate sind noch im Gange. 


Miinchen, Laboratorium ftir angewandte Chemie der Kgl. Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. April 1913. 
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Uber Berylliumsulfid. 
Von 


Kk. MreLerrnerR und H. SreinmMetz. 


Die Literaturangaben iiber Berylliumsulfid sind sehr sparlich; 
Woéuver! teilt 1828 mit, daB pulverférmiges Berylliummetall, mit 
Schwefel erhitzt, schlieBlich unter lebhafter Feuererscheinung sich 
mit dem Schwefeldampf zu einem grauen Sulfid vereinigt. Dieses 
Sulfid entwickelte nur mit Siuren, nicht aber mit Wasser Schwefel- 
wasserstoff. 

Ohne Erfolg versuchten VauquEtin? Berylliumoxyd mit Schwefel 
und Kremy*® mit Schwefelkohlenstoffdampf in Reaktion zu bringen 
und ein Sulfid zu erhalten; gleichfalls erfolglos waren die Be- 
miihungen Wdénuers, das Sulfat durch Erhitzen im Wasserstoff- 
oder Schwefelwasserstofistrom zum Sulfid zu reduzieren. LEBEaAv‘ 
endlich gibt an aus dem Karbid durch Erhitzen mit Schwefeldampf 
auf etwa 1000° das Sulfid erhalten zu haben, ferner auch durch 
Umsetzung von Chlorid mit Schwefelwasserstoff. Es scheint aber 
niemand das Sulfid auf seine Zusammensetzung und seine Kigen- 
schaften untersucht zu haben; daher wiederholten wir bei der 
systematischen Untersuchung iiber das Verhalten des Beryllium- 
chlorids gegen andere Korper auch die Reaktion zwischen ihm und 
Schwefelwasserstoff. 

LiBbt man auf Berylliumchlorid bei Rotgluthitze Schwefeldampt 
einwirken, so bilden sich graubraune Massen mit charakteristischen 
Sulfidreaktionen. Doch eignet sich zur praparativen Sulfiddarstellung 
diese Methode schlecht, da bei der notwendigen hohen Reaktions- 
temperatur der gréBte Teil des Chlorids in den kalteren Teil der 
Réhre sublimiert und ein Arbeiten mit dem geschlossenen Rohr 
unpraktisch ist. AuBerdem legen sich die gebildeten Sulfidmassen 


' Wouter, Pogg. Ann, 13 (1828), 577. 

' Vavquetn, Ref. Handb. Gmetin-Kravut-Friepuem II, 2, 529. 
remy, Ann. Chim. Phys. 3S [8], (1853), 326. 

‘ Lepeau, Ann. Chim. Phys. 16 [7] (1899), 457. 
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so fest an die Rohrwand an, daB sie kaum davon entfernt werden 
<nnen. Wir haben daher diese Reaktion nicht weiter verfolgt. 

Zur Darstellung von Berylliumsulfid aus dem Chlorid mit 
Schwefelwasserstoff verwandten wir wieder zwei ineinander ein- 
seschliffene Réhren aus Jenaer Glas.’ In die eine wurde Beryllium- 
chlorid sublimiert; dann der ganze Innenraum mit reinem Schwefel- 
wasserstoff erfiillt und das Chlorid von der Seite des zustrémenden 
Schwefelwasserstoffes her langsam zum Schmelzen und schlieBlich 
auf Rotglut erhitzt. Der Schwefelwasserstoff war mit Chromoxydul- 
salzlésungen von Sauerstoff und mit reinem Phosphorpentoxyd von 
Wasserdampf befreit worden. Ein Teil des Chlorids sublimierte bei 
dieser Behandlung weg; es war jedoch nicht mehr ganz unveriindert, 
besonders nicht mehr so hygroskopisch wie gewéhnlich. Die Haupt- 
menge des Chlorids hatte sich in eine amorphe, meist etwas grau- 
lich gefarbte Masse umgewandelt, die zum Teil Pseudomorphosen 
nach den Nadeln des Chlorids zeigte und sich nach dem Erkalten 
im Schwefelwasserstofistrom leicht aus dem Rohre entfernen lieb, 
Sie war nicht mehr hygroskopisch und gab die qualitativen Reak- 
tionen eines Sulfids. ‘Trotz vieler Variationen im Erhitzen gelang 
es jedoch nie ein ganz chlorfreies Produkt zu erhalten; im besten 
Falle bestand es zu 97—98°/, aus reinem Sulfid. 

Zur Analyse wurde die Substanz in einem Réhrchen abgewogen 
und mit reiner Salpetersiure und etwas Silbernitrat im Einschlub- 
rohr eingeschmolzen 2 Stunden auf 250° erhitzt. Nach dem Ab- 
kiihlen und Offnen des Rohres wurde zuerst das ausgefallene Chlor- 
silber abfiltriert, dann aus der Fliissigkeit mit Salzsiiure das iiber- 
schiissige Silber entfernt, fast zur Trockne eingedampft, mit Wasser 
aufgenommen und der Schwefel in Form von Bariumsulfat aus- 
gefallt. Im Filtrat wurde nach dem Abscheiden des noch vor- 
handenen Bariumsalzes mit Schwefelsiure das Beryllium in der 
liblichen Weise bestimmt. Fiir die Berechnung der Analysen wurde 
eine dem gefundenen Chlorgehalt aquivalente Menge Beryllium- 
chlorid von der angewandten Substanz subtrahiert und diese redu- 
zierte Substanzmenge mit der Bariumsulfatmenge in Beziehung ge- 
bracht. 


I. 0.1411 Substanz ergaben: 0.0385 g AgCl, entspr. 0.0108 BeCl,, 0.0034 BeO 
0.7286 ,, BaSO, 
0.0867 ,, BeO 


* Z. anorg. Chem. SO (1913), 71. 
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II. 0.0944 Substanz ergaben: 0.0116 g AgCl 
0.5181 ,, BaSO, 


0.0032 BeCl, 


Hl. 0.1817 ” . 0.0126 ,, AgCl ,, 0.0035 BeCl, 
1.0148 ,, BaSO, 
IV. 0.0970 ws . 0.0225 ,, AgCl a 0.0063 BeCl, 0.0020 BeO 


0.5130 ,, BaSO, 
0.0580 ,, BeO 


BeS berechnet: l. If. III. IV. 
S 77.86 76.66 77.89 78.08 77.55 
Be 22.14 23.95 22.22 


Kine bei der Reaktion ,,durchsublimierte’ Probe des Chlorids 
ergab folgende Zusammensetzung: 80.21°/, Cl, 6.12°/, 5S, 12.95°/, Be, 
bestand also aus einem sulfidhaltigen Chlorid. Da gerade die Ober- 
fliche des Chlorids das neugebildete Sulfid enthalten muB, so liegt 
auch in dieser Tatsache die Erklirung fiir die beobachtete ver- 
minderte Hygroskopizitaét des Chlorids. 

Der Hauptsache nach bestehen also die bei der Reaktion mit 
Schwefelwasserstoff erhaltenen Kérper aus dem Sulfid BeS. Seine 
Kigenschaften und sein chemisches Verhalten sind folgende: In ganz 
reinem Zustande ist das Sulfid eine weiBe, amorphe Masse; die 
Kristallform ist unbekannt, da auch bei stairksten VergréBerungen 
im Mikroskop eine Auflésung in erkennbare, kristallinische Teilchen 
nicht erfolgt. Das spezifische Gewicht ist héher als 1.29, da die 
Substanz in Schwefelkohlenstoff untersinkt. 

Das Sulfid riecht stets nach Schwefelwasserstoff; es scheint 
demnach eine fortwihrende geringe Zersetzung unter dem Einfluf 
der Feuchtigkeit und der Kohlensiure der Luft stattzufinden. Gegen 
Wasser ist das Sulfid ziemlich bestindig; auch beim Kochen wird 
nur wenig Schwefelwasserstoff entwickelt. Ein kleiner Teil des 
Berylliums geht in Lésung, wahrscheinlich als ein Hydrosulfid, da 
das Hydroxyd beim Kochen mit Wasser rasch ganz unléslich wird. 
Siiuren, auch verdiinnte, zersetzen unter Schwefelwasserstoffentwicke- 
lung. Bei Beriihrung mit konzentrierter Salpetersiure entziindet sich 
das Sulfid und brennt mit hellglinzender Flamme unter starker 
NO,-Entwickelung und Abscheidung von Schwefel ab. Auch in 
Natrium- oder Ammonsulfidlésung ist BeS etwas ldslich. Beim 
trockenen Erhitzen an der Luft entziindet sich das Sulfid gleich- 
falls und verbrennt mit blauer Flamme zu Schwefeldioxyd und 
Berylliumoxyd; Sulfit oder Sulfat wird dabei nicht gebildet; bei 
mangelhafter Luftzufuhr, z. B. im Reagenzrohr, scheidet sich Schwefel 
ab. Im Sauerstoffstrom wird bei der Verbrennung Sulfat gebildet; 
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jer wasserige Auszug des so gebildeten Oxyds gab mit Bariumchlorid 
eine deutliche Fallung. ‘Trockenes Kohlendioxyd und Wasserstoff- 
vas veriindern das Sulfid auch bei Rotglut nicht; dagegen wird es 
von Wasserdampf unter den gleichen Umstiinden in Oxyd verwandelt, 
welches sich in konzentrierter Schwefelsiure, aber nicht in Salpeter- 
siiure lést. 

Kin Strom von trockenem Chlorwasserstoff verwandelt in der 
Hitze das Sulfid in Chlorid unter Bildung von SH, zuriick. Diese 
Reaktion beweist, daB es sich bei der Bildung des Sulfids aus dem 
Chlorid um eine umkehrbare Reaktion handelt, deren Gleichgewichts- 
zustand von den jeweiligen Konzentrationen der Komponenten ab- 
hingt. Dadurch wird auch verstiindlich, daB das Resultat bei der 
Darstellung des Sulfids nicht ganz sicher ist und immer gewisse 
Chloridmengen in dem Sulfid enthalten bleiben. Mit Bromwasser- 
stofigas gelang es uns aber nicht ein Bromid zu erhalten. Chlor 
wirkt wie Chlorwasserstoff; Brom, das als ein mit Brom beladener 
Kohlendioxydstrom iiber das erhitzte Sulfid geleitet wurde, ergab 
ein leichtfliichtiges Sublimat weiber Nadeln von der Zusammen- 
setzung BeBr,, 

0.4242 g¢ ergaben 0.9386 g AgBr = 94.52°), Br 


0.3209 ,, ie 0.7078 ,, AgBr = 93.86 ,, Br 
0.0505,, BOO = 5.71,, Be 5.39 , BeBr, 


} 94.61 berechn. BebBr, 


Das Sulfid ist also im Gegensatz zum Oxyd von Brom leicht 
angreifbar, aihnlich wie Karbid; doch scheint es bei noch niedrigerer 
Temperatur als dieses mit Brom zu reagieren. 

Ein Jodid konnte dagegen nicht erhalten werden, als das Sulfid 
mit Jod zusammen in einem evakuierten Rohr auf beginnende Rot- 
glut erhitzt wurde. 

Das Magnesiumsulfid bildet beim Erhitzen mit wenig Wasser 
und Schwefel ein Polysulfid; die Wiederholung dieses Versuches mit 
dem Berylliumsulfid ergab kein Resultat, ebensowenig wie das Zu- 
Ssammenschmelzen mit Schwefel. 

Die Analogien bzw. die Verschiedenheiten beim Vergleich des 
Berylliumsulfids mit den Sulfiden von Calcium, Magnesium und 
Aluminium zeigt am besten folgende Tabelle (S. 96): 

Im ganzen schlieBt sich also das Berylliumsulfid in seinen 
chemischen Eigenschaften etwas niiher an die Sulfide der Erdalkali- 
metalle Ca und Mg als an das des Aluminiums an. Von dem 
letzteren unterscheidet es sich hauptsichlich durch die gréBere 
Wasserbestindigkeit. Mit diesem Verhalten steht auch die Még- 











96 K. Mieleitner und H. Steinmetz. Uber Berylliwmsulfid. 





Verhalten Calciumsulfid Magnesiumsulfid | Beryllium- | Aluminium. 
von amorph amorph sulfid | sulfid 


W asserstoff 


+ Unveriindert Unveriindert Unveriandert 
bei Gliihhitze 
ee 1 : :' “eon 5 Langsame Lebh. Entw. 
Feuchter Luft SH,-Entwickelung SH,-Entw. von SH, 
Sauerstoff, Fast unveriind. Bildg. v. BeO 
Gliihhitze Bildg. v. CaS,O, u. Sulfat 
Wasser, kalt SH,-Entw., Bildg. v.| Langsame 
Liésung von | Mg(SH), SH,-Entw, Lebhafte 
,, kochend Ca(SH),-Ca(OH),) SH,-Entw., Bildg. v. | Be(SH), und SH,-Entwick. 
Mg(OH), _ Be(OH), 


Wasserdampt , kntw. v. H,S, SO, Bildung von | Bildung von 


yaO und H,S 


Gliihhitze |Bildg. v. MgO u. S BeU Al,O, 
| 
Kohlen- Langs. Oxydation| - | 
dioxyd Bide ven OO | Unveriindert 
Chlorwasser- _Zers. in d. Kiilite, in d. | Umwandl. in ; Umwandl. in 
stoff _HitzeunterErgliihen | Chlorid Chlorid 


lichkeit in EKinklang Schwefelwasserstofiwasser teiilweise mit Beryl- 
liumhydroxyd absiittigen zu kénnen, waihrend eine merkliche Neutrali- 
sation von Al(OH), und SH, in wisseriger Lésung nicht stattfindet. 
Jedoch gelang es nicht aus den wisserigen Lésungen von Be(OH), 
in Schwefelwasserstoffwasser ein Sulfhydrat zu isolieren. 


Miinchen, Laboratorium des mineralogischen Instituts, April 1913. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Mai 1913. 
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Uber das sogenannte Mangantrioxyd. 


Von 


F. R. LanxsHeEar. ! 


Im Jahre 1887 beschrieb FRANKE? eine roitliche Substanz, 
welche sich als Gas aus Lésungen von Kaliumpermanganat in starker 
Schwefelsiure bildet, und gab an, daB es Mangantrioxyd wiire. Kurz 
darauf wurden diese Mitteilungen von THorreE und Hamstiy® be- 
stitigt, die das Verhaltnis des aktiven Sauerstoffs zu Mangan be- 
stimmten und zeigten, da8 die Substanz als Rauch und nicht als 
Gas abgegeben wird. Das Darstellungsverfahren, welches sie be- 
nutzten, bestand darin, daB sie die griine schwefelsaure Lisung auf 
Natriumkarbonat tropfen und die entwickelten Gase in geeignete 
AbsorptionsgefaiBe eintreten lieBen. Sie nahmen an, daB die statt- 
findende Reaktion durch die folgende Gleichung dargestellt werden 
kénnte: (MnO,),SO, + Na,CO, = 2MnO, + Na,SO,+ CO,+ 0. So 
beriicksichtigen sie nicht die Tatsache, daB gleichzeitig Wasser, 
und zwar in verhaltnismaBig groBer Menge, gebildet wird und iiber- 
dies ist kein Beweis fiir die Existenz der Verbindung (MnQ,),SO, 
erbracht worden. 

Der rétliche Rauch ist nun weiter untersucht worden, und man 
kam zu dem Schlu8, daB er nicht reines Mangantrioxyd ist, son- 
dern eine unreine Permangansiure, die eine gewisse Menge von 
niedrigen Oxyden in Hydratform enthilt, welche Trioxyd sein 
kénnen, wahrscheinlicher aber Dioxyd sind. 


Experimenteller Teil. 


Es ist eine ganz allgemeine Beobachtung, daf sich um die 
Miindung offener GefiBe, welche Liésungen von Permanganaten in 
starker Schwefelsiure enthalten, ein brauner Niederschlag_ bildet. 
Kine genaue Betrachtung zeigt gewohnlich das Vorhandensein eines 
rétlichen Rauches und von rétlichen Tropfen zwischen der braunen 


* Aus dem Manuskript ins Deutsche iibertrageu von 1. Kopret-Berlin. 
* Journ. prakt. Chem. {2\ 36, 31 u. 166. 
5 Journ. Chem. Soc. Trans, 1888, 175. 


Z. anorg. Chem. Bd. 82. 

































gs F. R. Lankshear. 


Abscheidung. Die Erscheinung kann leicht untersucht werden, indem 
man einige Tropfen einer 8°/,-Lésung von Kaliumpermaganat in 
Schwetelsiure in eine trockene ausgepumpte Flasche bringt. Der 
Zutritt von trockener Luft bedingt keine sichtbare Wirkung, wenn 
man aber feuchte Luft eintreten laBt, so bildet sich sogleich ein 
schwacher rétlicher Rauch in dem ganzen GefaB, und es entsteht 
schhieBlich ein brauner Niederschlag auf den Winden der Flasche. 
Der rétliche Rauch wird demnach offenbar gebildet durch die Ein- s 
wirkung von Feuchtigkeit auf ein augenscheinlich farbloses Gas, das 
sich aus der Lésung entwickelt. : 
Die Natur des farblosen Gases wurde demnach in der fol- ' 
genden Weise ermittelt. Man saugte trockene Luft durch eine i 
Kapillare in eine Menge der angegebenen Lésung und fihrte sie 4 
dann durch ein in fliissiger Luft stehendes U-Rohr. Hierbei hielt 
man ein Vakuum von 15 mm aufrecht. Sehr bald erschienen dunkel- 
griine Kristalle in dem U-Rohr, und nachdem sich hiervon geniigend 
angesammelt hatten, verfliichtigte man sie in ein zweites U-Rohr, 
um sie von allen mechanisch mitgerissenen Verunreinigungen zu 
befreien. Hierdurch wurde die ganze Substanz, die sich im ersten 
Rohr angesammelt hatte, bis auf eine ganz kleine Spur in das 
zweite U-Rohr iibergefiihrt. 
Ihre EKigenschaften erwiesen sich als identisch mit denen von 
Manganheptoxyd. Sie schmolz unter Bildung einer griinen Fliissig- 
keit, explodierte in Beriihrung mit organischen Stoffen und léste 
sich ruhig in Wasser unter Bildung von Permangansiure. 
10 cem der so gebildeten Lésung erforderten 15.1 ccm */,,-norm. 
Ammoniumoxalat zur Reduktion. Bei der Reoxydation nach Cua- 
Tarps Verfahren! waren 15 ccm zur Reduktion erforderlich. 


Darstellung, Eigenschaften und Analyse der rotlichen Substanz. 


A. Darstellung. THorpe und Hampsty (I. c.) lieBen eine ver- 
diinnte Lésung von Kaliumpermanganat in Schwefelsiure langsam 
auf gekiihltes wasserfreies Natriumkarbonat tropfen, und fihrten 
die entwickelten Diampfe durch ein in Kaltemischung abgekihltes 
U-Rohr. Es erwies sich als Verbesserung, ein Gemisch von einem 
Teil Natriumbikarbonat und vier Teilen wasserfreiem Karbonat zu 
benutzen. Auf diese Weise erhalt man eine griéBere Ausbeute und 
die kleinen Explosionen, die bei der ersten Methode vorkommen, q 
sind leicht zu vermeiden. : 


' Journ. Chem. Soc. Trans. 1888S, 182. 


















Uber das sogenannte Mangantrioxyd. 99 


Das Gefi8 zur Herstellung der Substanz wurde in einer Kilte- 
mischung abgekiihlt und war durch eine Schliffverbindung mit einer 
kleinen einfachen Waschflasche verbunden, die man in fliissiger Luft 
kihite. Das Zuriickdiffundieren von feuchter Luft wurde durch einen 
VerschluB mit Schwefelsiure verhindert. Aus 50g der gemischten 
Karbonate und 20 ccm der 6°/,-Lésung erhielt man ungefihr 0.1 g 
des Produktes, gemischt mit festem Kohlendioxyd. 

B. Eigenschaften. Nach dem Verdampfen des Kohlen- 
dioxyds verblieb ein sehr dunkelroter amorpher fester Kérper, der 
bei etwa —6° schmolz. Beim nochmaligen Erstarren konnten Spuren 
von Kristallstruktur bisweilen beobachtet werden. Die Substanz liste 
sich in Wasser zu einer braunroten Lésung, die fast sogleich einen 
Niederschlag von wasserhaltigem Mangandioxyd lieferte, wobei Per- 
mangansdure in der Lésung blieb. Die dunkelrote feste Substanz 
zersetzte sich leicht bei gewéhnlicher Temperatur unter Bildung von 
Mangandioxyd, Sauerstoff und Wasser. Sie brauste mit Natrium- 
karbonat auf und war ganz frei von Schwefelsiure. 

C. Analyse. TxHorPE und Hamsty (Il. c.) leiteten den rit- 
lichen Rauch durch Wasser in verdiinnte Schwefelsiure. Nacb dem 
Filtrieren des Mangandioxyds aus der Lésung bestimmten sie die 
Permangansaure und das Mangan und fanden dabei, daB die filtrierte 
Lésung nur Permangansdure enthielt. Die Analyse der schwefel- 
sauren Lésung ergab Zahlen, die auf die Gegenwart des Oxyds 
MnO, deutete. Die angefiihrten Zahlen stimmen sowohl unter- 
einander wie auch mit den theoretischen Werten auBerordentlich 
gut iiberein, trotz der Tatsache, dab die Substanz auBerordentlich 
unbestindig ist und nur in ganz kleinen Mengen erhalten werden kann, 

Ganz andere Ergebnisse sind nun bei den Analysen erhalten 
worden, die in etwas abweichender Weise ausgefiihrt wurden. Wir 
bestimmten: 

A. die Menge des Wassers in der Substanz, 

B. das Verhiltnis des entwickelten Sauerstoffs zum Zuriick- 

bleibenden Oxyd, 

C. die relativen Mengen von Mangandioxyd und Permangansiiure, 

die sich bei der Reaktion mit Wasser bilden. 

A. Die Menge des vorhandenen Wassers. Der riétliche 
Rauch wurde in ein kleines gewogenes Glasrohr geblasen, welches 
Glaswolle enthielt. Sobald sich eine hinreichende Menge ange- 
sammelt hatte, schloB man das Rohr schnell an ein gewogenes 


Chlorcalciumrohr an. Dann zersetzte man die Substanz bei maBiger 
7° 
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Wirme in einem Strom von trockenem Kohlendioxyd. Die Gewichts- 
inderung des ersten Rohres gab die Menge des wasserhaltigen 
Mangandioxyds, welches sich gebildet hatte, waihrend aus der Ge- 
wichtszunahme des U-Rohres die Menge des freigemachten Wassers 
ermittelt werden konnte. Wenngleich sich bei anderen Versuchen 
fand, dab die Menge des vom Mangandioxyd zuriickgehaltenen 
Wassers durchaus nicht konstant ist, so zeigen doch die folgenden 
Zahlen deutlich den groBen UberschuB an Wasser tiber Mangan- 


dioxyd: 
MnO, H,O Verhiltnis: MnO,/H,O 
0.0110 0.0259 1: 11.4 
0.0041 0.0062 1: 13.8 
0.0114 0.0454 1: 19.4 
0.0162 0.0566 1: 17.4 


B. Verh&iltnis von Sauerstoff zu Mangandioxyd. Man 
fiihrte die Bestimmung aus durch Erhitzen der rétlichen Substanz 
in einem Strom von Kohlendioxyd, das den entwickelten Sauerstoff 
in ein Nitrometer tiberfiihrte. Es wurde eine Menge der Mangan- 
verbindung in der bereits beschriebenen Weise hergestellt und schnell 
in das ZersetzungsgefiB gebracht, das man in einer Kaltemischung 
von Kis und Salz abkiihlte. Dann setzte man den Stopfen ein und 
jffnete einen Dreiwegehahn am AuslaBrohr, um verfliichtigtes Kohlen- 
dioxyd in die Atmosphire austreten zu lassen. Wenn nahezu alles 
Gas herausgegangen war, drehte man den Hahn, so daB er die Ver- 
bindung mit einem mit Kaliumhydroxydlésung gefillten Nitrometer 
herstellte und trieb alle Luft durch Kohlendioxyd aus. Hierauf ent- 
fernte man die Kialtemischung und begann schwach zu erwirmen. 
Ks entwickelte sich sogleich Sauerstoff, und eine braune Masse blieb 
zuriick. Man liste das Mangan mit Schwefelsiure aus dem Rohr 
heraus und bestimmte es als Mn,O,. Man erhielt die folgenden 
Resultate : 


Mn,O, O, Druck Temp. Verhiltnis v. MnO, zu Atomen 
in cem in mm in °C O,d. b. Erhitz. entwick. werd. 

0.0340 6.7 757 15 1: 1.23 

0.0588 11.9 750 5 1: 1.27 

0.0442 8.7 769 16 1: 1.26 


Mittel: 1:1.25 


Wiire die Substanz MnO,, so wiirde das Verhialtnis 1:1 sein. 
C. Das Verhaltnis von Mangandioxyd zu Permangan- 
siure bei der Reaktion mit Wasser. ,,Rétlicher Rauch“ wurde 
in eine kleine Waschtlasche hineingeblasen, bis sich davon eine ge- 
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niigende Menge gesammelt hatte. Zuerst fiirbte sich das Wasser 
dunkelrétlich, aber nach kurzer Zeit erschien ein feiner brauner 
Niederschlag. Diesen filtrierte man auf einem Astbestfilter ab. Im 
Filtrat, welches nur Permangansiiure enthielt, bestimmte man das 
Mangan durch Titration mit Ammoniumoxalat, und das Dioxyd (nach 
Behandlung nach CuHatarps Verfahren) wurde in gleicher Weise 
ermittelt. 


Folgendes sind die Ergebnisse: 


Verbrauchte ccm Oxalat fiir Verhiiltnis der Permanganat- 
Permanganat MnO, zu MnQ,-Molekeln 

33.4 6.2 5.4:1 
11.2 2.05 9.5: 1 
32.2 6.9 9.2: 1 
45.0 12.4 3.6: 1 
42.5 9.4 4.5: 1 

Mittel: 48:1 


In den beiden letzten Fallen fand eine gréBere Temperatur- 
erhéhung statt, wodurch eine stirkere Zersetzung der Permangan- 
siure eintrat. Die angefiihrten Ergebnisse liefern ein Verhiltnis von 
1:1.24 zwischen Mangandioxyd und Sauerstoff, der sich beim Er- 
hitzen entwickelt; dieser Wert laBt sich gut mit den Resultaten der 
Analyse B vergleichen. 

Folgerungen. Nach diesen Versuchen gelangt man zu der 
Ansicht, daB das ,,rétliche Gas‘‘ von FRANKE eine wasserhaltige 
Permangansaure ist, die schnell Zersetzung erleidet. Die Griinde 
hierfiir sind folgende: 


1. Die Substanz wird gebildet durch Kinwirkung von Feuchtig- 
keit auf Dampf von Manganheptoxyd. 

2. Es ist immer ein groBer UberschuB von Wassermolekeln in 
der Substanz vorhanden. 

3. Die beim Erhitzen entwickelte Menge Sauerstoff ist gréBer 
als fiir MnO,, aber kleiner als fiir Mn,O, erforderlich wire. 

4. Die bei der Reaktion mit Wasser gefillte Menge Mangan- 
dioxyd ist viel kleiner als nach der gewoéhnlichen Gleichung fir die 
Zersetzung des Manganats erforderlich wiire. 

5. Die Verhiltnisse der Bildung der Verbindung begiinstigen 
die Entstehung von Permangansiure aus dem Heptoxyddampf, 
namlich das Aufschiumen beim Freimachen des Kohlendioxyds, die 
gleichzeitige Bildung von Wasser bei der Reaktion zwischen Siéure 
und Karbonat, sowie das Vorhandensein von Heptoxyddampf, welches 
nachgewiesen wurde. 
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6. Terrem?! erhielt durch sorgfaltiges Erhitzen der grinen 
Lésung in einem Strom von feuchter Luft eine kleine Menge von 


Permangansaure, 


Herrn Professor Rutnerrorp habe ich fiir die flissige Luft 
und dem Research Fund Committee of the Chemical Society fir 
einen ZuschuB zu den Kosten dieser Untersuchung meinen Dank 


abzustatten. 


' Bull. soc. chim. 1862, 40. 


Manchester. Chem. Laboratorium der Unaversitidt. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. April 1913. 
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Uber Vanadinsdureester 
und einige andere organische Vanadinverbindungen. 
Von 


WILHELM PrRANpDTL und Lupwia Hgss. 


Mit 3 Figuren im Text. 


Einleitung. 


Das Vanadin ist ein Element der fiinften Gruppe des periodi- 
schen Systems, das erste Homologe des Phosphors in der dritten 
Periode. Die Ahnlichkeit zwischen Vanadin und Phosphor macht 
sich aber nur in solchen Verbindungen bemerkbar, in denen die 
beiden Elemente fiinfwertig auftreten; in seinen niederen Oxydations- 
stufen gleicht das Vanadin vor allem dem zwei- und dreiwertigen 
Chrom, seinem Nachbarelement mit dem niachst hdheren Atom- 
gewicht. Aber auch das fiinfwertige Vanadin der Vanadinsiure 
zeigt noch eine gewisse Ahnlichkeit mit dem sechswertigen Chrom 
der Chromsiure, eine Ahnlichkeit, welche bekanntlich schon dem 
ersten Entdecker des Vanadins im Vanadinit von Zimapan, ANDRES 
pEL Rio, verhaingnisvoll wurde und auch Berzenius veranlabte, den 
beiden Siuren analoge Formeln zuzuschreiben. Man kann sagen, 
die Vanadinsiure nimmt eine vermittelnde Stellung zwischen der 
Phosphorsiure und der Chromséure ein; in ihrem fuBeren Formel- 
bild gleichen die Vanadate den Phosphaten, in ihrem chemischen 
Verhalten erinnern sie an die Chromate. 

Von seinen oxydierenden Wirkungen abgesehen, zeigt das 
Vanadinpentoxyd einen ganz anderen chemischen Charakter als das 
Phosphorpentoxyd. Wahrend letzteres sich mit Wasser duberst leb- 
haft verbindet und mehrere wohldefinierte und sehr _ bestindige 
Hydrate bzw. Siuren biidet, ist Vanadinpentoxyd in Wasser nur 
sehr wenig léslich und zeigt keine Neigung zur Bildung bestimmter 
Hydrate. Durch Ansiuern von Alkalivanadatlésungen, z. B. mit 
Salpetersiure, erhailt man gequoliene Vanadinsiurehydrate mit un- 
bestimmtem Wassergehalt, die leicht in wasserfreies Pentoxyd tiber- 
gehen. Auch die Salze, die sich von den beiden Pentoxyden ab- 
leiten, zeigen bei aller Ahnlichkeit der auBeren Form tiefgreifende 
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Unterschiede im chemischen Verhalten, vor allem in ihrem Verhalten 






gegen Wasser und Wasserstoffionen: 


Vom Phosphorpentoxyd leiten sich 
ab: 

Drei Reihen von Orthophosphaten, 
Me'.PO,, Me', HPO, und Me'H,PO,, von 
denen die beiden ersteren Hydrolyse 
erleiden unter Bildung von Me'H,PO,; 


zwei Reihen von Pyrophosphaten, 


Vom Vanadinpentoxyd leiten sich 
ab: 

tine Reihe Orthovanadate Me'!,VO,, 
welche durch Wasser bzw. H’-lonen in 
Pyro-, Meta- und Hexavanadate iiber- 
gefiihrt werden; 

eine Reihe Pyrovanadate, Me',V,0,, 








Me!,P,O, Me!,H,P,0,, 


durch Hydrolyse in saure Orthophos- 


welche durch Wasser bzw. H’-lonen 
in Meta- und Hexavanadate tberge- 
fiihrt werden; 

eine Reihe Metavanadate (Me'VOQ,), 
bzw. Me',V,O,, welche durch H’-lonen 
in Hexavanadate tibergehen; 

Hexavanadate,Me',V,O0,,,Me,HV,0,, 
schlieBlich unter Ab- 
scheidung von Vanadinpentoxyd hydro- 
lysiert werden. 


und welche 


phate iibergehen; 
Metaphosphate, (Me'PO,),,, in zahl- 


reichen Isomeren;: sie liefern bei der 


Hydrolyse primiire Orthophosphate; 
Polyphosphate, die noch nicht niiher 


untersucht sind. die aber bei der § usw.. welche 


Hydrolyse jedenfalls in saure Ortho- 
phosphate tibergehen. 

Unter der Kinwirkung von Wasser bzw. Wasserstoffionen gehen 
also alle Phosphate schlieBlich in Orthophosphate (oder Monophos- 
phate) tiber, die Orthovanadate umgekehrt in Polyvanadate, oder 
mit anderen Worten, die Polyphosphate! erleiden Hydrolyse zu 
Monophosphaten, die Monovanadate Kondensation zu Polyvanadaten. 
Der Ubergang der Metavanadate in Hexavanadate ist ganz analog 
dem Ubergang der neutralen Chromate in Dichromate, die Ab- 
scheidung von Vanadinpentoxyd aus sauren Vanadatlésungen der 
Bildung von Chromtrioxyd aus angesiuerten Chromatlésungen. 

Die eben entwickelte Anschauung iiber die Vanadate und ihr 
Verhalten gegen Wasser und Siauren griindet sich auf die Unter- 
suchungen P. DtLuperGs;? sie wurde bestatigt durch die Unter- 
suchungen des einen von uns iiber Heteropolyséiuren, welche Vana- 
dinsiure enthalten,? und auch die Ergebnisse der nachfolgenden 
Arbeit tiber Vanadinsiureester stehen damit in vdélligem Einklang. 


|. Allgemeiner Teil. 
Uber Vanadinsiiureester liegt bisher nur eine einzige Unter- 


suchung, aus dem Jahre 1887, vor. Joun A. Hauu* hat durch 


‘ Worunter hier Pyro-, Meta- und eigentliche Polyphosphate verstanden 
werden. 
* Ztschr. phys. Chem. 45 (1903), 129. 
> Z. anorg. Chem. 73% (1911), 223; 79 (1913), 97. 
* Journ. Chem. Soc. London 61 (1887), 751—55. 
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‘inwirkung von Halogenalkylen auf Silbervanadat den Athyl-, Pro- 
pyl-, Butyl- und Amylester der Orthovanadinsiiure dargestellt, aber 
inscheinend nur in sehr kleinen Mengen; Ester der Pyrovanadin- 
‘jure konnte er nicht in reinem Zustand erhalten, Meta- und Hexa- 
vanadinsiureester hat er iiberhaupt nicht beobachtet. Bei Ver- 
suchen, Verbindungen der Vanadinséure mit Borsiure darzustellen, 
hat der eine von uns? vor etwa 9 Jahren Vanadinpentoxyd mit 
Bortrioxyd zusammengeschmolzen und aus dem gepulverten Reak- 
tionsprodukt die freie Borsiure durch Alkoholdampf abgetrieben; es 
zeigte sich, daB sich die Borsaiure fast vollstiindig verjagen l&Bt, 
und da8 man schlieBlich eine alkoholische Vanadinsiureithylester- 
lésung erhilt, die in der Hitze farblos, bei Zimmertemperatur schén 
orangegelb gefairbt ist, und aus der sich beim Verdunsten ein fester 
Ester in hellgelben Flocken ausschied, der nach seiner Bildung 
und Zusammensetzung jetzt als der Ester der Hexavanadinsiure 
(C,H,),HV,O,,.4H,O zu bezeichnen ist. Nachdem schon BrrzeE.ius 
angibt, daB das Vanadinpentoxyd in Alkohol unldéslich ist, und in 
die Richtigkeit dieser Angabe bei der Schwerléslichkeit der Vana- 
dinsiure in Wasser kein Zweifel gesetzt wurde, schien es, als ob 
bei der Bildung jener alkoholischen Lésung die Borsaiure oder ein 
Borsiureester die Esterifizierung der Vanadinsiure bewirkt habe; 
dies ist aber nicht der Fall. 

Wir haben gefunden, daB fein gepulvertes Vanadin- 
pentoxyd sich bei andauerndem Kochen in zahlreichen 
Alkoholen mehr oder weniger betrichtlich auflést, und 
daB man aus den in der Hitze farblosen, bei Zimmertem- 
peratur aber rotgelb gefarbten Lésungen durch fraktio- 
nierte Destillation im Vakuum oder durch Konzentration 
und Abkiithlung Ester der Ortho-, Meta- und Hexavanadin- 
siure erhalten kann. Die Darstellung, die Untersuchung und 
die Eigenschaften der einzelnen Vanadinsiureester werden im spe- 
ziellen Teil (s. S. 117) ausfiihrlich beschrieben. Hier sollen nach 
einer Ubersicht tiber die von uns in reinem Zustande erhaltenen 
Verbindungen und ihre wichtigsten physikalisch-chemischen Kon- 
stanten nur das allgemeine Verhalten der Vanadinsiureester und 
ihre Beziehungen zueinander besprochen werden. 

Die Bildung des Orthovanadinsauremethylesters (CH,), VO, konnte 
zwar beobachtet werden (s. 8. 126), es gelang wegen seiner Zer- 


' W. Pranpti, vgl. Gmein-Kravts Handbuch d. anorg. Chem., 7. Aufl., 
Bd. III, 2. Abt., S. 86 u. 91. 
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setzlichkeit aber nicht, ihn zu isolieren; auch Haunt konnte ihn 
nicht erhalten. 


Orthovanadinsaureester. 





Dichte Siedepunkt 
Aggregatszustand bei 15° °C bei mm Hg 
Athylester (C,H,),VO, hellgelbe Fliissigkeit 1.167 108 26 
n-Propylester (C,H,), VO, - 1.088 143 24 
normal- ss _ 175 22 
Ono | iso- a 1.033 153.5 19.5 
“one” | tertiir farblose Kristalle, xf: 132 39 
Smp. 45—47° 
Amylester | iso- hellgelbe Kristalle, ” 
(C,H,,);VO, | _ tertiiir Smp. ca. 70° a; Ee ee 4 
farblose Fliissigkeit 0.993 161 19 


Bei gewéhnlichem Druck sind die Ester nicht unzersetzt destillierbar. 


In organischen Lésungsmitteln, wie absolutem Alkohol, Ather. 
Benzol, Toluol usw., sind die Orthovanadinsdureester klar léslich; 
einige von ihnen verindern sich am Lichte, durch Wasser werden 
sie alle zersetzt. Bei der EKinwirkung von wenig Wasser, das man 
in Form von wasserhaltigem Alkohol zusetzt, liefern sie hellgelbe 
Niederschliige von Metavanadinsiureestern, mit etwas mehr Wasser 
gelbrote Lésungen von Hexavanadinsiureestern; auf Zusatz von 
reinem Wasser erhilt man beim Erhitzen intensiv gelbrote Lésungen 
von kolloidaler Vanadinsaure. 

Ks faillt auf, daB ein Teil der Orthovanadinsaureester gelb ge- 
firbt ist, wihrend andere (der tertiire Butyl- und der tertiire 
Amylester) ganz farblos sind. Letztere sind gegen Wasser viel be- 
stiindiger als die anderen, sie werden durch Wasser nur langsam 
und erst bei lingerer Einwirkung gelb gefarbt. Es ist deshalb an- 
zunehmen, da in ganz reinem Zustande alle Orthovanadinsaureester 
ebenso wie die Orthovanadate farblos sind; die gelb gefarbten Ortho- 
vanadinsdiureester verdanken ihre Farbe einem geringen Gehalte an 
Hexavanadinsiureester, der durch unvermeidliche Spuren von Wasser 
erzeugt wurde, z. B.: 


6(C,H,), VO, + 7H,O = (0,H,),V,0,, + 14C,H,.OH, 


und sich auch durch wiederholte Destillation nicht entfernen 1]aBt. 
Sie sind als Gemische von farblosem Orthovanadinsdureester mit 
wenig gelbrotem Hexavanadinsiiureester zu betrachten, welche kon- 
stante Siedepunkte besitzen. 

Das Molekulargewicht der Orthovanadinsiureester wurde be- 
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.timmt durch die Beobachtung des Gefrierpunktes ihrer Lésungen in 
4enzol und der einfachen Formel entsprechend gefunden. 
Pyrovanadinsidureester konnten wir nicht beobachten, auch 
nicht, als wir nach dem Verfahren von Haut Athylbromid auf Silber- 
pyrovanadat einwirken lieBen; wir erhielten dabei nur Orthovana- 
jinsiureathylester (s. S. 122). Es ist auch Haut nicht gelungen, 
eine Verbindung darzustellen, die mit einiger Wahrscheinlichkeit als 
Pyrovanadinsaureester bezeichnet werden kénnte. 


Metavanadinsaureester (Trivanadinsaureester) 


entstehen, wie schon erwihnt, durch Einwirkung kleiner Mengen 
Wasser auf die Orthovanadinsiureester: 


3(C,H,),VO, + 3H,O = (C,H,),V,0, + 6C,H,OH. 


Sie werden auch erhalten, wenn man die durch Kochen von 
Vanadinpentoxyd bereiteten alkoholischen Lésungen durch Verdampfen 
konzentriert und dann abkihlt. Ks wurden dargestellt: 

Athylester (C,H,),V,0, 

n-Propylester (C,H,),V,0, 

Isoamylester (C;H,,),V,0,, 
hellgelbe Pulver, welche sich an der Luft rasch veriindern und beim 
Erhitzen sich zersetzen, ohne zu schmelzen. 

Die Molekulargewichte der Metavanadinsiureester in Phenol- 
lésung wurden nach der Gefrierpunktsmethode bestimmt und im EKin- 
klang mit den angegebenen Formeln gefunden. Da Dtu.peEre aus Leit- 
fihigkeitsbestimmungen und kryoskopischen Beobachtungen auch fir 
die Alkalimetavanadate die allgemeine Formel R,V,O, festgestellt 
hat, hat die Bezeichnung ,,Metavanadat* eigentlich keinen rechten 
Sinn mehr. Wir schlagen deshalb vor, die Metavanadate als Tri- 
vanadate zu bezeichnen (eine Verwechselung mit den alten ‘Tri- 
vanadaten, die jetzt als saure Hexavanadate bezeichnet werden 
miissen, diirfte wohl nicht mehr zu befiirchten sein). Diese Be- 
zeichnung laBt die Beziehung der Metavanadate zu den Hexavanadaten 
erkennen, welch letztere sonst folgerichtig als Dimetavanadate be- 
zeichnet werden miiBten. 

Die Trivanadinséureester sind sehr empfindlich gegen Feuchtig- 
keit; sie lassen sich infolgedessen nur schwierig ganz rein darstellen. 
Sie gehen mit Wasser iiber in Hexavanadinsiureester und weiterhin 
in Vanadinséiure und Alkohol: 


2(C,H,),V,0, + H,O = (C,H,),V,0,, + 2C,H,OH. 
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Ks ist anzunehmen, daB die Trivanadinsiureester ebenso wi- 
die Trivanadate farblos oder doch nur schwach gelblich gefir}: 
sind und daB sie ihre gelbe Farbe nur einem unvermeidlichen Ge- 
halt an Hexavanadinsdureester verdanken. 


Hexavanadinsaureester 


lassen sich nicht in reinem Zustande darstellen; sie sind Produkte 
der Einwirkung von Wasser auf Ortho- und Trivanadinsiéurerster. 
Diese Reaktion laBt sich aber nicht auf einem bestimmten Punkte 
festhalten; man erhilt feste Gemische von Tri- und Hexavanadin- 
siiureestern mit kolloidaler Vanadinséure, die sich nicht trennen 
lassen und tiberdies rasch Zersetzung erleiden unter Bildung von 
niederen Vanadinoxyden und Oxydationsprodukten des Alkohols. 
Die Existenz der Hexavanadinsiureester wird aber bewiesen durch 
die gelbrote Farbe ihrer alkoholischen Lésungen, welche die gleiche 
ist wie die der Alkalihexavanadatlésungen, und durch das Verhalten 
dieser Lésungen beim Erwiirmen. 

Die genetischen Beziehungen der Ester der verschiedenen 
Vanadinsiuren untereinander machen es verstindlich, daB beim 
Kochen von Vanadinpentoxyd mit einem Alkohol stets Lésungen 
erhalten werden, die den Ortho-, Tri- und Hexavanadinsdureester des 
angewendeten Alkohols gleichzeitig enthalten, z. B.: 


3V,0, + 18C,H,OH ~-> 6(C,H,), VO, + 9H,O ~> 2(C,H,),V,0,+ 
12C,H,OH + 3H,O [> (C,H,),V,0,, + 14C,H,OH + H,0. 


Wenn es gelinge, das bei der Reaktion entstehende Wasser 
zu beseitigen, ohne die iibrigen Teilnehmer der Reaktion zu ver- 
findern, so miiBte man schlieBlich zu reinen Orthovanadinsidureestern 
gelangen. Die Entfernung des Wassers ist am leichtesten méglich 
bei den Alkoholen, deren Siedepunkt héher als der des Wassers 
liegt; aber mit steigender Temperatur macht sich die oxydierende 
Wirkung des Vanadinpentoxyds unangenehm bemerkbar. 


Verhalten der alkoholischen Vanadinsaureesterlosungen 
beim Erhitzen. 


Wohl die bemerkenswerteste Eigenschaft aller Vanadinsaure- 
ester ist die, daB ihre alkoholischen Lésungen, die man durch 
langeres Kochen von Vanadinpentoxyd mit dem betreffenden Alkoho! 
erhalt, bei Zimmertemperatur schén rotgelb gefirbt sind, etwa wie 
eine Kaliumdichromatlésung, beim Erwirmen aber heller und heller 
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eelb und schlieBlich farblos werden. Beim Abkiihlen geht der Farb- 
wechsel in umgekehrter Richtung vor sich; die Entfirbung und 
Gelbfarbung bei abwechselndem Erhitzen und. Abkihlen l&Bt sich 
an ein und derselben Lésung beliebig oft beobachten. Wir haben 
diese auffallende Erscheinung an dem am leichtesten zugiinglichen 
Athylester bzw. an dessen aithylalkoholischer Lisung eingehend unter- 
sucht und haben auch eine befriedigende Erklirung dafiir gefunden. 
Von vornherein war anzunehmen, daB der Farbwechsel durch 
den Ubergang von rotgelbem Hexavanadinsiiureester in farblosen 
Tri- oder Orthovanadinsiureester! bedingt wird, und es war nur 
die Frage zu beantworten, wodurch dieser Ubergang herbeigefihrt 
wird, ob durch die lemperatursteigerung an sich oder durch eine 
andere Ursache. In den gefiirbten Lésungen muB ein Gleichgewicht 
zwischen Tri- und Hexavanadat hestehen, denn die Reaktion: 
(C,H,),V,0,, + 2C,H,OH => 2(C,H,),V,0, + H,O 


rotgelb farblos 


ist umkehrbar. Die gefirbte Lésung kann nur dann farblos werden, 
wenn das bei der Trivanadatbildung freiwerdende Wasser beseitigt 
wird. Es wird durch den iiberschiissigen Alkohol gebunden, und 
zwar mit steigender Temperatur immer vollstindiger; deshalb tritt 
beim Erwirmen Entfairbung ein. Wenn dieser Gedankengang richtig 
ist, dann muB die Umwandlungstemperatur von Gelbrot in Farblos 
abhingig sein von der Konzentration des vorhandenen Wassers, 
durch Wasserzusatz mu8 der Umwandlungspunkt nach oben hin 
verschoben werden, durch Zusatz von absolutem Alkohol nach unten, 
die Entfarbung mu8 schon bei gewéhnlicher Temperatur eintreten, 
wenn das Wasser auf andere Weise, etwa durch entwiissertes 
Kupfersulfat, dem Reaktionsgemisch entzogen wird. Diese Er- 
wartungen wurden durch den Versuch vollauf bestiatigt. 

Die durch mehrstiindiges Kochen von feingepulvertem Vanadin- 
pentoxyd mit absolutem Athylalkohol erhaltene Esterlésung ist bei 
Zimmertemperatur tief gelbrot gefarbt und enthalt in 100 ccm Lésung 
etwa 1.5 g V,O,. Beim Erwirmen wird ihre Farbe allmaihlich 
heller, bis zwischen 60 und 70° Entfirbung eintritt (die Reaktion, 
welche die Entfairbung bedingt, verliuft ziemlich langsam; es dauert 


‘ Ob sich Tri- oder Orthovanadinsiureester bildet, konnten wir experi- 
mentell nicht entscheiden; wahrscheinlich ist, dab die farblose Lésung zunichst 
hauptsichlich Trivanadinsiureester enthilt, der mit steigender Temperatur und 
Alkoholkonzentration immer mehr in Orthovanadinsiureester tibergeht. 
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einige Zeit, bis sich bei bestimmter Temperatur das Gleichgewich: 
eingestelit hat). Verdiinnt man die Esterlésung vor dem Erwiirme: 
mit dem gleichen Volumen absoluten Alkohol, so tritt die Ent- 
farbung schon zwischen 50 und 60° ein; versetzt man sie dagegen 
mit einigen T'ropfen Wasser, so tritt die Entfairbung erst iiber 70 
ein. Hat man zuviel Wasser zugesetzt, so daB die Entfairbungs. 
temperatur tiber den Siedepunkt der Lésung steigt, so kann man 
die Entfarbung nur noch beim Erhitzen im zugeschmolzenen Rohr 
beobachten. 


Die gelbrote Methylesterlésung, die man durch Kochen von Me- 
thylalkohol mit Vanadinpentoxyd am RiickfluBkihler erbalt (s.S. 126), 
wird beim Erhitzen unter gewohnlichem Druck nicht farblos, woh! 
aber im geschlossenen Rohr, bei einer Temperatur, die etwas iiber 
dem Siedepunkt des Methylalkohols (66°) liegt. 


Hat man zu einer alkoholischen Esterlésung mehr Wasser hinzu- 
gesetzt als der vorhandene Alkohol zu binden vermag, so JaBt sich 
auch bei bedeutend gesteigerter Temperatur keine Entfirbung mehr 
beobachten. 


Der Alkohol wirkt nur bei Temperatursteigerung merklich 
wasserbindend: Fillt man in einen Glaszylinder 50 ccm Athylester- 
lésung und in einen zweiten gleichen Zylinder ein Gemisch von 50 ccm 
Ksterlésung und 50 ccm absoluten Alkohol, so zeigen die beiden 
Liésungen im Kolorimeter bei gewéhnlicher Temperatur die gleiche 
Farbintensitaét, bei 50° ist aber die mit Alkohol verdiinnte Lésung 
bedeutend heller gefirbt als die unverdiinnte. 


LaBt man die rotgelbe Athylesterlésung unter éfterem Um- 
schiitteln mit entwissertem Kupfersulfat stehen, so wird sie allmah- 
lich hellgelb bis blaBgelb; auf Zusatz eines Tropfens Wasser oder 
von etwas wasserhaltigem Alkohol tritt wieder die urspriingliche 
rotgelbe Farbe ein. 


Mit der Farbe iindert sich beim Erwirmen auch das elek- 
trische Leitvermégen der iathylalkoholischen Vanadin- 
siurelésungen in auffallender Weise; in dem Mabe, als mit 
steigender Temperatur ihre Farbe verblaBt, nimmt das spezifische 
Leitvermégen ab. Erst wenn die Lésung farblos geworden ist, 


wiichst das Leitvermégen in gewéhnlicher Weise mit der Temperatur. 
Ks wurde das spezifische Leitvermégen k von zwei Lésungen be- 
stimmt, von denen die erste bei 18° 1.549 g V,O, in 100 ccm ent- 
hielt, die zweite 1.565 g V,O,. 





Temperatur 
in ° 
10 
15 
16 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
50 
55 
60 
65 
70 
75 
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Fig. 1 stellt die Veranderung des spezifischen Leitvermégens 


der gesittigten Aathylalkoholischen 
Temperatur graphisch dar. 


Die Veringerung 
des spezifischen Leitver- 
mégens mit steigender 
Temperatur ist nur da- 
durch zu erklairen, daB 
beim Erwirmen eine 
den Strom leitende Ver- 
bindung in eine nicht 
bzw. schlechter leitende 
iibergeht; es kann sich 
hier nur um den Uber- 
gang des neutralen 
oder eines sauren Hexa- 
vanadinsdureesters, wie 
C,H,),HV,0,,, in Tri- 
oder Orthovanadin- 
siureester handeln. 
Reiner Orthovanadin- 
siuredthylester _ leitet 
den elektrischen Strom 
nicht meBbar; eine etwa 
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Spez Leiloermogen x 10° 


Fig. 1. 


1°/,ige Lisung desselben in absolutem Athylalkohol, welche hell- 
gelb gefarbt ist, hat eine zwar sehr geringe, aber immerhin 


gréBere Leitfahigkeit als reiner Alkohol. 
fisches Leitvermégen zu 2.4-10°°, das molare Leitvermégen (bezogen 


Bei 18° wurde ihr spezi- 
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auf 1 Mol V,O,) zu 0.1 bestimmt, wihrend der Alkohol, der zur 
Herstellung der Lésung diente, unter den gleichen Bedingungen die 
spezifische Leitfahigkeit 0.16 - 10° zeigte. 

SchlieBlich wurde noch die Verinderung des Leitvermégens 
einer &thylalkoholischen Vanadinsiurelésung bei steigender Ver- 
diinnung mit absolutem Alkohol, also mit steigender Alkoholkonzen- 
tration, untersucht. Die urspriingliche, durch Kochen von Vanadin- 
pentoxyd mit absolutem Alkohol bereitete Lésung vom spez. Gew. 
0.8034 bei 18°, enthielt in 100 g 1.7830 g V,O, oder in 100 ccm 
bei 18° 1.4325 g V,O,. Es wurde das Leitvermégen der urspriing- 
lichen Lésung und von sechs Verdiinnungen bei 20° und bei 30° 
bestimmt. Die experimentellen Daten sind aus den beiden folgenden 
Tabellen zu entnehmen. 


Zusammensetzung der untersuchten Lésungen. 





. Gewichtsteile Volumteile * 
Nr. bei 20° bei 30° 
urspr. Lésg. abs. Alkohol urspr. Lésg.| Alkohol | urspr. Lésg. | Alkohol 

l 100 0 124.7 0 | 126.1 0 

2 100 20 124.7 25.8 | 126.1 25.5 
3 100 40 124.7 50.6 126.1 | 51.0 
4 100 60 124.7 75.9 126.1 76.5 
5 100 100 124.7 126.3 | 126.1 127.7 
6 100 150 124.7 189.4 126.1 | 191.5 
7 100 200 124.7 252.6 | 126.1 255.4 


' Berechnet mit der Annahme, daf der kub. Ausdehnungskoeffizient der 
alkoholischen Lésung gleich dem des abs. Alkohols 0.001101 ist. 





Volum in ecem, welches Spez. Leitfahig- Molare Leitfahigkeit 
Nr. 1 Mol=182.1gV,0O, enthialt keit x 10° bez. auf 1 Mol V,O, 

bei 20° bei 30° pei 20° bei 30° bei 20° | bei 30° 
l 12740 12880 10.3 4.84 1.31 | 0.62 
2 15320 15480 6.14 2.61 0.94 | 0.40 
3 17900 18090 3.72 1.58 0.66 | 0.29 
4 20490 20690 2.39 1.10 0.49 | 0.28 
5 25640 25920 1.28 0.92 0.38 | 0.24 
6 82080 32440 0.60 0.41 0.19 | 0,18 
7 38540 88960 0.43 0.36 0.16 | 0.14 


Die Anderung der molaren Leitfihigkeit mit steigender Ver- 
diinnung bzw. mit steigender Alkoholkonzentration wird durch die 
beiden Kurven der Fig. 2 graphisch dargestellt fiir die Temperaturen 
20 und 30° Es ist daraus zu entnehmen, daB der Alkohol die Um- 
wandlung einer leitenden Verbindung in eine nichtleitende verursacht, 
uud daB steigende Temperatur sie begiinstigt. Die molare Leit- 
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fahigkeit der fthylalkoholischen Vanadinsiurelésung nihert sich 
mit steigender Verdiinnung und steigender Temperatur immer mehr 
der einer Lésung von Orthovanadinsiureithylester in absolutem 
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Alkohol; ob diese Lésung den Ester als solchen gelést enthilt oder 
in Form von Trivanadinsdureithylester oder in beiden Formen, libt 
sich nicht entscheiden. 

Z. anorg. Chem. Bd. 82. 5 
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Ks ist zu bemerken, dab die Umwandlung der leitenden Ver- 
bindung in eine nichtleitende Zeit erfordert, um so mehr, je nie- 
driger die Temperatur ist; beim Erwirmen einer Lésung auf 20° 
dauert es ungefihr 3 Stunden, bis Gleichgewicht eingetreten und die 
Leitfihigkeit konstant geworden ist, beim Erwirmen auf 60° ist 
dies schon nach ungefaihr 15 Minuten der Fall. 

Ks fragt sich, ob &hnliche Erscheinungen, wie die von uns an 
den Vanadinsiureestern beobachteten auch bei den wisserigen Lé- 
sungen vanadinsaurer Salze auftreten. BrErzenius unterscheidet 
zwischen einem weiBen und einem gelben ,,metavanadinsauren Am- 
moniumoxyd* [jetzt Ammoniumtrivanadat (NH,),V,0,]; ersteres erhiilt 
man, wenn man Vanadinpentoxyd in heiBem iiberschiissigem Am- 
moniak lést und die farblose Loésung kristallisieren liBt, bzw. mit 
Amwmoniumchlorid oder Alkohol fiallt, letzteres, wenn man Vanadin- 
pentoxyd bei Zimmertemperatur und iiberschiissigem Ammoniak 
digeriert und die gelbe Lésung verdunsten liBt oder mit Alkohol 
fillt. Kerner gibt er an, daB bei der Fallung einer farblosen Am- 
moniummetavanadatlésung mit Bariumchlorid (oder umgekehrt) zuerst 
ein gelatindser orangegelber Niederschlag von Bariummetavanadat 
(Bariumtrivanadat) ausfillt, welches beim Stehen bei gewdéhnlicher 
‘Temperatur nach einigen Stunden, beim Erhitzen rasch weiB und 
kristallinisch wird. Diese Erscheinungen sind jetzt dahin zu erkliren, 
daB zuerst orangegelbes Hexavanadat entsteht, bzw. ein Gemenge 
von solchem mit Trivanadat, welcher sich bei Gegenwart geniigender 
Mengen Basis bei gewéhnlicher Temperatur langsam, bei erhdéhter 
‘Temperatur rasch in reines farbloses Trivanadat umwandelt. 

Wir haben folgendes gefunden: Wenn man eine Suspension 
von Vanadinpentoxyd in siedendem Wasser tropfenweise mit Natron- 
lauge versetzt, bis man nach lingerem Kochen eine eben farblose 
Lésung erhilt, so firbt sich diese beim Abkihlen orangegelb wie 
eine Bichromatlésung; beim Erwirmen tritt wieder Entfairbung ein, 
allerdings langsamer als bei den Esterlésungen; man muB die ge- 
firbte Natriumvanadatlisung lingere Zeit im Sieden erhalten, bis sie 
wieder farblos wird. Die Lésung, welche den Farbenwechsel zeigte, 
enthielt auf 1 Molekiil V,O, 1.09 Molekiile Na,O. Auch diese Er- 
scheinung laBt sich durch den Ubergang von Hexavanadat in Tri- 
vanadat erkliren: 


Na, V,O,, + 2NaOH => 2Na,V,0, + H,0O. 


6 l7 
orangegelb farblos 
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Die Reaktion verliuft nur bei einem Uberschu8 an Natrium- 
hydroxyd vollstindig von links nach rechts; bei erhéhter Temperatur 
ist der zur volligen Entfirbung nétige UberschuB an NaOH kleiner 
als bei niedriger Temperatur. Die elektrische Leitfihigkeit der sich 
entfiirbenden Natriumvanadatlisung zeigt mit steigender Temperatur 
keine UnregelmaBigkeit; sie steigt proportional mit der Temperatur. 
Dies riihrt jedenfalls daher, daB die Verringerung der Leitfihigkeit 
mit fortschreitender Entfairbung im Verhiltnis zu deren Zunahme 
mit steigender Temperatur viel zu geringfiigig ist, um sich noch be- 
merkbar zu machen. 





































Im Anschlusse an unsere Beobachtungen iiber die Bildung und 
Darstellung von Vanadinsiureestern aus Vanadinpentoxyd und Alko- 
holen haben wir versucht, Vanadinsiureester auch auf anderem 
Wege zu erhalten. Wiahrend Diithylsulfat auf eine Suspension von 
Natriumorthovanadat in Benzol nicht einwirkt, auch nicht bei acht- 
tigigem Kochen am RiickfluBkihler, reagiert Natriumithylat mit 
einer Lésung von Vanadinoxytrichlorid, VOCI,, in Benzol augen- 
blicklich unter Wirmeentwickelung und Abscheidung von Natrium- 
chlorid. Aus dem Filtrat vom letzteren konnten wir keinen chlor- 
freien Vanadinsiureester erhalten, auch nicht bei Anwendung eines 
Uberschusses an Natriumiithylat; dagegen wurden die Athylester der 
Mono- und der Dichlororthovanadinsiure 


ae oe 

ACI Cl 

Vai und Va 
OC, H, OC, H, 


erhalten. 

Die Eigenschaften dieser Verbindungen sind aus der folgenden 
Tabelle ersichtlich, welche zum Vergleich auch die entsprechenden 
Angaben iiber den chlorfreien Ester und tiber das Vanadinoxytri- 
chlorid enthalt. (Weiteres siehe im speziellen Teil, S. 124). 


| Dichte Siedepunkt 
{ rt 


hovanadinsduretri- 
thylester . . . . VO(OC,H;),  hellgelbe Fliissigk, D,,° 1.167 118° bei 38mm Hyg 


_ Monochlororthovana - 

| “nsdurediithylester VOCI(OC,H,), dunkelrote Fliissigk. D,,° 1.366 103° bei 33mm Hg 
Vichlororthovanadin - 
sauredithylester . . VOCI,(OC,H,) dunkelr. Fliissigk. nicht bestimmt 102° bei 49.5 mm Hg 


‘Atacinoxytrichlorid VOCI, hellgelbe Fliissigk. D,,.,° 1.836' 124.4! bei 723 mm Hg 


‘ Nach Pranptt und Biever, Z. anorg. Chem. 65 (1909), 152. 
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Wegen ihrer Léslichkeit in organischen Lésungsmitteln eignen 
sich die Vanadinsdureester vielleicht als Ausgangsmaterial fir die 
Darstellung von Verbindungen, in denen Vanadin unmittelbar an 
Kohlenstoff gebunden ist. Unsere darauf abzielenden Versuche, die 
noch nicht abgeschlossen sind, haben bisher kein positives Ergebnis 
gehabt. Wir haben insbesondere vergeblich versucht, durch Ein- 
wirkung von Anilin auf Orthovanadinsiureester zu einer Vanadanil- 
siure, die der Arsanilsiure entspricht, zu gelangen. Nur die 
Orthovanadinséiure ist der Arsenséure analog, und ein Erfolg scheint 
von vornherein nur dann méglich zu sein, wenn man ein Derivat 
der Orthovanadinsiure als Ausgangsmaterial wahlt. Aber die Neigung 
der Orthovanadinsiure zur Kondensation und Komplexbildung im 
Verein mit ihrem groben Oxydationsvermégen macht anscheinend die 
Kxistenz von Alkyl- bzw. Arylvanadinsiuren unmdglich. Das Anilin- 
hexavanadat (C,H,NH,),V,O,,.2H,O! erhalt man aus wisseriger 
Liésung leicht durch Umsetzung von Natriumtrivanadat Na,V,O, mit 
Anilinchlorid in schénen gelbbraunen Prismen (s. S. 126). Dieses Salz 
liBt sich nicht mit einem Anilinarsenat vergleichen und es ist nicht 
zu erwarten, dab es beim Erhitzen in eine Vanadanilsdéure ibergeht. 
Beim Erhitzen fiir sich zersetzt sich das Anilinhexavanadat, bei 
80° beginnend, vollstindig unter Oxydation des Anilins auf Kosten 
der Vanadinsiure. Aus warmem Wasser liBt sich das Salz um- 
kristallisieren, beim Kochen zersetzt sich aber die wisserige Lésung. 

Auch unsere Versuche von einem Vanadinchlorid aus, etwa mit 
Hilfe der Griagnarpschen Reaktion, der Firrigschen Synthese usw. 
zu einer Organovanadinverbindung zu gelangen, waren bisher erfolglos; 
als ein Nebenprodukt eines dieser Versuche (s. S. 128) erhielten wir 
lediglich ein bisher unbekanntes Atheradditionsprodukt des Vanadin- 
oxydichlorids von der Zusammensetzung VOCI,.2(C,H,),0.2H,O in 
schénen, an der Luft nicht bestindigen, blauen Kristallen. 

Die Orthovanadinséiureester eignen sich gut zur Her- 
stellung elektrolytfreier kolloidaler Vanadinsaiurelésungen. 
Versetzt man einen der Ester mit Wasser, so erhalt man zunichst 
einen gequollenen orangefarbenen Niederschlag, der vermutlich aus 
einem sauren Hexavanadinséiureester besteht und beim Kochen mit 
Wasser eine sehr bestindige, intensiv gelbrote, klare Liésung von 
kolloidaler Vanadinsiiure liefert. Besonders geeignet fiir diesen 


‘ Von Dirte, Compt. rend. 105 (1887), 813, wurden die Anilinvanadate 
(C,H,NH,), HV,0,, .2 H,O, (C,H,;NH,),V,0,,.16 H,O und (C,H,NH,),V,0,.11/, H,O 
dargestellt. 
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Zweck ist der Orthovanadinsiuretertiirbutylester, weil er selbst sehr 
lange haltbar ist und weil sich der bei der Verseifung gebildete 
Tertiarbutylalkohol (Sdp. 82°) durch Kochen aus der Lésung fast 
volistiindig austreiben liBt. 


ll. Spezieller Teil. 


Orthovanadinsaureathylester (C,H.),V0,. 


Zur Darstellung kocht man absoluten Athylalkohol 6—8 Stunden 
am RiickfluBkiihler mit feingepulvertem Vanadinpentoxyd, filtriert 
die heiBe Lésung bei AusschluB von Feuchtigkeit vom Ungelésten 
ab und konzentriert sie in einem Fraktionierkolben bei gewéhn- 
lichem oder wenig vermindertem Druck solange, bis das Destillat 
anfingt sich durch verfliichtigten Vanadinsiureester gelb zu fiarben 
bzw. bis die Siedetemperatur beginnt, iiber den Siedepunkt des 
Athylalkohols zu steigen. Dann vermindert man den Druck még- 
lichst stark und unterwirft die noch vorhandene Fliissigkeit der 
fraktionierten Vakuumdestillation. Die Siedepunkte des Ortho- 
vanadinsdureithylesters bei verschiedenen Drucken sind aus fol- 
gender Tabelle ersichtlich: 


Druck in mm Hg Siedepunkt in ° 
16 98.5 
17 99.5 
26 108.0 
38 118.0 
80 135.0 
119 146.0 
145 152.0 


Die reinste Fraktion wird durch eine zweite Vakuumdestillation 
rektifiziert. 

So dargestellt ist der Orthovanadinsiureithylester eine hellgelbe 
Flissigkeit vom spez. Gew. 1.167 bei 15°; bei Tageslicht farbt er 
sich allmahlich, im Sonnenlicht rasch dunkel unter Entwickelung von 
Acetaldehyd. Beim Erhitzen iiber 100° zersetzt er sich unter Bil- 
dung von niederen Vanadinoxyden; er ist deshalb nur bei Drucken 
unter etwa 20 mm unzersetzt destillierbar. 


(( 4 
 P Gefunden: 
1/,V,0, 91.0 45.03 44.34 44.07 44.60 45.16 
6C 72.0 35.62 85.76 
15H 15.1 7.48 7.65 
14,0 24.0 11.87 


(C,H, VO, 202.1 100.00 
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Das Molekulargewicht wurde kryoskopisch in einer Benzollésung 
bestimmt und zu 190.2 gefunden. 

In absolutem Alkohol, Benzol, Toluol usw. lést sich der Ester 
klar auf. Beim Vermischen mit 96°/,igem Alkohol scheidet er ein 
gelbes Pulver ab, das aus Trivanadinsiureithylester (s. unten) besteht. 
Beim Verweilen an feuchter Luft zersetzt sich der Ester teils unter 
Abscheidung eben dieses gelben Pulvers, teils unter Griinfarbung 
und Entwickelung von Acetaldehyd. Beim Vermischen mit Wasser 
erstarrt er zu einer Gallerte, welche beim Kochen mit mehr Wasser 
eine klare tiefrote Lésung gibt. 

In fliissiger Luft erstarrt der Orthovanadinséureiathylester zu 
einer fast weiBen kristallinischen Masse, welche beim Erwirmen 
wieder zu einer gelben Fliissigkeit schmilzt. 

Krhitzt man den Orthovanadinsaureiithylester unter gewdhn- 
lichem Druck lingere Zeit auf etwa 160—170°, so verfliichtigen sich 
Acetaldehyd, Ather und etwas unverinderter Ester und aus der zu- 
riickbleibenden Fliissigkeit scheidet sich ein griinschwarzes kristalli- 
nisches Pulver aus. Letzteres wurde viermal dargestellt und hatte, 
wie die folgenden Analysen beweisen, jedesmal die gleiche quanti- 
tative Zusammensetzung: 


Gef.in°/,: I I] II] IV Mittel: Molek. Verhiiltnis: 
V 31.71 82.09 31.85 — 31.88 1.00 (4) 
C 29.75 29.12 29.62 28.99 29.37 8.92 (16) 
H 6.29 6.39 6.17 6.23 6.27 9.95 (40) 
O 32.48 3.25 (13) 
100.00 
Sie entspricht also der Formel V,C,,H,,0,,. Das Vanadin ist 


in 4- und 5-wertiger Form vorhanden. Kryoskopische Molekular- 
gewichtsbestimmungen in Benzol ergaben Werte, die zwischen 620 
und 700 schwankten. Ni&heres iiber die Natur dieser Verbindung 
kénnen wir zurzeit noch nicht angeben. Sie ist an der Luft un- 
veriindert haltbar, in Wasser, verdiinnten Siuren und Laugen bei 
Zimmertemperatur nahezu unléslich; erst bei andauerndem Kochen 
gibt sie an verdiinnte Saiuren Vanadin ab. In den meisten orga- 
nischen Lésungsmitteln ist sie léslich, aus Ather und Benzol laBt sie 
sich umkristallisieren. Die Lésung in Benzol zersetzt sich all- 
miihlich unter Triibung. In Phenol lést sich die Substanz mit 
dunkelroter Farbe; beim Erhitzen zersetzt sie sich, ohne zu 


schmelzen. 
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Orthovanadinsaurepropylester (C,H.),V0,. 






Vanadinpentoxyd wird ungefihr 2 Stunden lang mit Propyl- 
alkohol gekocht; die in der Hitze farblose, bei Zimmertemperatur 


gelbrote Lésung enthilt in 100 g etwa 2.5 g V,O,. Zur Isolierung 
des Esters wird sie der fraktionierten Vakuumdestillation 


worfen. Siedepunkt des Esters bei 24 mm Druck 143° 


e Moe ee aaa ~_ 


i héherem MaBe flichtig als der Athylester mit denen des Athy}- 
4 alkohols. 

: O ‘VU 

: (( 3H), \ O,. 

q |B Gefunden: 

1 1/, V,0, 91.0 37.27 37.60 

; 90 108.0 44.23 44.65 

4 21H 21.16 8.67 8.31 

: 11/,0 24.0 9.83 — 

’ (C,H,),VO, 244.16 100.00 


V,0, und 210 g Propylalkohol wurden 12 g Kster erhalten. 
Der Propylester ist mit den Dimpfen des Propylalkohols in 


Der Orthovanadinsiurepropylester ist eine hellgelbe Fliissigkeit 
vom spez. Gew. 1.088 bei 15°; in fliissiger Luft erstarrt er zu einer 


bernsteingelben glasigen Masse, die von Spriingen durchzogen ist. 


Athylester. 
Orthovanadinsaure-n-butylester (C,H.,).V0O,. 


Darstellung analog der des Propylesters. 
Heligelbe klare Fliissigkeit, welche unter 22 mm 
175° siedet. 


‘ (C, Ho)< VO,. 
o/, Gefunden: 
6 1/, V,05 91.0 31.80 31.50 
: 12C 144.0 50.31 50.36 
27H 27.2 9.50 9.56 
11/,0 24.0 8.39 
(C,H,),VO, 286.2 100.00 


Orthovanadinsaureisobutylester (C,H), VO,. 


Darstellung analog der des Propylesters. 
Hellgelbe Fliissigkeit vom spez. Gew. 1.033 bei 15°; 


Kr wird bei AusschluB von Feuchtigkeit im Licht nicht verindert; 
an feuchter Luft und gegen Wasser verhilt er sich ailnlich wie der 


erstarrt in 


fliissiger Luft zu einer schwefelgelben, von Spriingen durchsetzten, 


glasigen Masse. 
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Siedepunkt: 149° 153.5° 163° 
beim Druck von: 16 19.5 29 mm Hg. 


Analyse. Gefunden: 31.58°/, V,0O,; 50.29°/, C; 9.56°/, H. 
Berechnet: 31.80 ,, V,0O,; 50.31, C; 9.50,, H. 


Orthovanadinsauretertiarbutylester (C,H,),V0,. 


Durch mehrstiindiges Erhitzen von tertiirem Butylalkohol mit 
Vanadinpentoxyd am RiicktluBkiihler erhalt man eine schwach gelbe 
Lisung, welche in 100 g etwa 5.34 g V,O, enthilt. Da der Ortho- 
vanadinsiuretertiarbutylester bei gewOhnlicher Temperatur fest ist, 
unterwirft man die filtrierte Lésung in einem Anschiitzkolben der 
fraktionierten Vakuumdestillation. Durch eine zweite Vakuum-. 
destillation wird der Ester gereinigt. Siedepunkt bei 15 mm Druck 
117°, bei 32 mm 182°. 

Farblose Kristalle, welche bei 45—47° schmelzen und an feuchter 
Luft unter Gelbfirbung zerflieBen; sie sind leicht léslich in Ather, 
Alkohol, Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Benzol, Acetonusw. Wahrend 
der reine Ester mit Wasser nur langsam unter Gelbfarbung reagiert, 
wird die iithylalkoholische Lésung durch Wasser sofort unter Ab- 
scheidung eines voluminésen orangelben Niederschlages zersetzt. 


Analyse. Gefunden: 31.85°/, V,O,; 50.179/, C; 9.54°/, H. 


io 


Berechnet: 31.80,, V,O,; 50.31,, C; 9.50,, H. 


2” 6? 


Orthovanadinsaureisoamylester (C,H, ,),V0,. 


Darstellung analog der des Propylesters. Da sich der Ester 
nur schwer von anhaftendem Amylalkohol trennen la4Bt, muB die 
Vakuumdestillation 6fters wiederholt werden. Sdp. bei 18 mm Druck 
185—187°. Aber selbst nach mehrfacher Destillation enthalt der 
KXster noch geringe Mengen von Amylalkohol oder Oxydationsprodukte 
desselben, weil sich auch bei sehr stark vermindertem Druck stets 
ein kleiner Teil des Esters beim Sieden zersetzt. Der frischdestil- 
lierte alkoholhaltige Ester ist eine hellgelbe Fliissigkeit, welche sich 
am Lichte allmihlich dunkel farbt und aus welcher sich bei mehr- 
tigigem Stehen in einem verschlossenen GefiB und im Dunkeln der 
reine Ester in hellgelben Kristallen ausscheidet. Die von der an- 
haftenden Flissigkeit befreiten Kristalle schmelzen bei ungefahr 70° 
unter teilweiser Zersetzung. Gegen Wasser und verdiinnte Saéuren 
ist der Isoamylester weniger empfindlich als z. B. der Athylester. 
Beim Vermischen mit wasserhaltigem Athylalkohol scheidet der 
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fliissige Isoamylester ein hellgelbes Pulver ab, das vermutlich aus 
Trivanadinsaureisoamylester besteht, aber nicht in analysenreinem 
Zustand erhalten werden konnte. 


(C,H, ,), VO,. 
°le I II 
1/, V,0, 91.0 27.72 26.85 27.55 
15C 180.0 54.84 55.31 55.26 
33H 33.25 10.13 10.65 10.34 
1'/,0 24.0 7.31 — — 


(C,H,,),VO, 328.25 100.00 


I fliissiges Destillat, Il die daraus abgeschiedenen Kristalle. 


Orthovanadinsauretertiaramylester (C,H,,),V0,. 


Siedendes Amylenhydrat lést verhiltnismaBig groBe Mengen 
Vanadinpentoxyd auf; 100 g der bei Zimmertemperatur nur ganz 
schwach gelblichen Lésung enthalten 7—8 g V,O,. Die Lésung 
reagiert mit Wasser nur langsam, erst auf Zusatz von wisserigem 
Athylalkohol farbt sie sich rotgelb und laBt einen orangegelben 
Niederschlag fallen, der aber nicht in analysenreinem Zustand er- 
halten werden konnte. 

Die schwach gelbe Farbe der Lésung von Vanadinpentoxyd 
in Amylenhydrat deutet schon darauf hin, daB sie das Vanadin 
hauptsichlich in Form von Orthovanadinsiureester gelést enthilt. 
Dementsprechend erhalt man bei der fraktionierten Destillation im 
Vakuum den Ester in sehr guter Ausbeute. Sdp. bei 19 mm Druck 
161°, bei 26 mm 165°. 

Der Orthovanadinsduretertiiiramylester ist eine farblose Flissig- 
keit vom spez. Gew. 0.993 bei 15°. Er zeichnet sich vor den anderen 
Orthovanadinsdureestern aus durch seine gréBere Bestindigkeit gegen 
feuchte Luft und gegen Wasser; am Licht erleidet er keine Ver- 
inderung. In organischen Lésungsmitteln ist er leicht léslich. Er- 
hitzt man ihn, so farbt er sich bei etwa 100° allmihlich hellgriin 
und siedet unter Atmosphirendruck bei etwa 206° unter Zersetzung. 
Kin einheitliches Zersetzungsprodukt, das dem des Orthovanadin- 
siureithylesters ahnlich ist, konnte nicht beobachtet werden. 

Beim Abkiihlen auf —15° wird der Ester nicht fest; in flissiger 
Luft erstarrt er zu einem farblosen klaren Glas, das von Rissen 
durchzogen ist. 

Analyse. Gefunden: 27.58°/, V,0,; 54.66°/, C; 10.03°/, H. 

Berechnet: 27.72 ,, V,O,; 54.84,, C; 10.13 ,, H. 
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Das Molekulargewicht in Benzollésung wurde kryoskopisch zu 
312.7 bestimmt (berechnet: 328.25). 


Versuch zur Darstellung eines Pyrovanadinsaureathylesters aus 
Silberpyrovanadat und Athylbromid nach Hall. 


Durch Zusammenschmelzen der berechneten Mengen Vanadin- 
pentoxyd und Natriumkarbonat wurde Natriumpyrovanadat Na,V,O, 
dargestellt, in Wasser gelést und mit der berechneten Menge Silber- 
nitrat umgesetzt. Der ausgewaschene und getrocknete Silbernieder- 
schlag enthielt 28.17°/, V,O; (berechnet fiir Ag, V,O, : 28.19°/, V,O,) 
und war wasserfrei. 

65 g dieses Silberpyrovanadats wurden mit einer Mischung von 
50 g Athylbromid und 200 ccm wasserfreiem Ather 24 Stunden lang 
am RiickfluBkiihler erhitzt; schon nach wenigen Stunden farbte sich 
die Lésung gelb, bis sie schlieBlich rotgelb wurde. Sie wurde vom 
Ungelésten bei méglichstem AusschluB von Feuchtigkeit abfiltriert; 
nach dem Abdestillieren des Athers hinterblieb eine orangegelbe 
Fliissigkeit, welche zum Teil ohne weiteres analysiert, zum anderen 
Teil im Vakuum destilliert wurde. Sie ging unter einem Druck 
von 26 mm bei 108° iiber. 


°/o V2O5 */o C fo H 
Zusammensetzung 
der nicht destillierten Fliissigkeit: — 35.69 7.61 
des Destillates: 44.83 35.75 7.46 
berechnet fiir (C,H,),VO,: 45.03 35.62 7.48 


Bei der Kinwirkung von Athylbromid auf Silberpyrovanadat hat 
sich also lediglich Orthovanadinsaéureithylester gebildet. 


Trivanadinsaureathylester (C,H,),V,0, 
(Metavanadinsiureathylester). 

Zur Darstellung des Esters kocht man amorphes, durch Résten 
von Ammoniumtrivanadat erhaltenes Vanadinpentoxyd mit absolutem 
Alkohol (auf 10 g V,O, etwa 400 g Alkohol) 4—6 Stunden am Riick- 
fluBkiihler. Die noch heif filtrierte Lésung 14Bt man dann entweder 
in einem evakuierten Exsikkator eindunsten, bis sich geniigende 
Mengen des festen Trivanadinsiureesters ausgeschieden haben, oder 
man konzentriert die alkoholische Lésung durch teilweises Ab- 
destillieren des Alkohols und kihlt das Konzentrat mit Eis ab. Beim 
Reiben mit einem Glasstab scheidet sich der Ester alsbald daraus 
ab. Er wird rasch abgesaugt, mit wenig absolutem Ather gewaschen 
und im Vakuumexsikkator getrocknet. Denselben Ester erhalt man 
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auch, wenn man Orthovanadinsiure- oder Chlororthovanadinsaure- 
‘ithylester mit 96°/,igem Alkohol vermischt. 

Der frisch dargestellte Trivanadinsiureithylester ist ein hell- 
gelbes feines Pulver, das sich auch bei Ausschlu8 von feuchter Luft 
(z. B. in zugeschmolzenen, mit trockenem Kohlendioxyd gefiillten 
Glasréhren) rasch zersetzt; es farbt sich griin und entwickelt Acet- 
aldehyd. Bei der Kinwirkung von Wasserdampf, noch rascher mit 
flissigem Wasser, fiirbt es sich gelbrot bis rot, indem es in Hexa- 
vanadinsdureester und schlieBlich in Vanadinsiure iibergeht. Beim 
Erhitzen zersetzt sich der Ester, ohne zu schmelzen; unter Ent- 
wickelung von Acetaldehyd farbt er sich griin, dann schwarz, und 
schlieBlich bleibt reines geschmolzenes Vanadinpentoxyd zuriick. 
In organischen Lésungsmitteln ist er mehr oder weniger liéslich, am 
leichtesten in Alkoholen und in Phenol. 

Wegen seiner groBen Zersetzlichkeit ist es sehr schwer, den 
Trivanadinsiiureathylester in analysenreinem Zustande zu erhalten. 
Da die alkoholische Lésung, aus der er erhalten wird, notwendiger- 
weise stets wasserhaltig ist (s. 8. 108), ist eine Beimengung von 
Hexavanadinsaureestern kaum zu vermeiden. Die Resultate der zahl- 
reichen, mit stets frisch dargestelltem Ester ausgefiihrten Analysen 
sind deshalb starken Schwankungen unterworfen und, je nach dem 
Grade der Zersetzung, nihern sich die gefundenen Werte den fiir 
die Trivanadinséure- oder den fiir Hexavanadinsidureester berechneten. 


Berechnet fiir 


Or (C,H), V304 (C,H,),V,0,,.4H,O (C,H,),HV,O0,,.4H,O 

V.0; 71.08 71.26 73.98 

C 18.74 12.53 9.75 

H 8.93 3.68 3.27 

O 6.25 12.53 13.00 

100.60 100.00 100.00 

Gefunden: 

¥* ] II? II] ly V Vi? Vit VIII IX x 
V.O, 70.80 70.59 70.57 71.76 69.81 71.99 71.29 70.34 TL.O1L 75.75 
C 19.42 19.13 18.67 18.57 16.81 16.51 16.24 18.28 13.13 10.11 
H 8.75 4.21 4.90 5.55 3.94 4.27 3.79 3.68 3.20 3.18 
' Aus (C,H;),VO,. — * Aus (C,H,),VO,Cl dargestellt. — * W. Prawnprt, 


Gmelin-Kraut Lil, 2, 91. 


Kryoskopische Molekulargewichtsbestimmungen an _  Phenol- 
l6sungen verschiedener Proben ergaben die Werte 406, 418, 403, 
$11 (berechnet fiir (C,H,),V,O, : 384.12). 


5/3 
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Trivanadinsaurepropylester (C,H.).V,0, 
(Metavanadinsaurepropy lester). 

Die durch Kochen von n-Propylalkohol mit Vanadinpentoxyd 
erhaltene, filtrierte Lésung wird zunichst durch Abdestillieren eines 
groBen Teiles des Propylalkohols konzentriert und dann im Vakuum 
bei gewOhnlicher Temperatur verdunsten gelassen. Dabei scheidet 
sich der Ester als hellgelbes Pulver ab. Er ist ebenso leicht zer- 
setzlich wie der ‘Trivanadinséureithylester und wie dieser nur 
schwierig in reinem Zustande zu erhalten. Durch Einwirkung von 
wasserhaltigem Alkohol auf den Orthovanadinsaéurepropylester lieB 
sich kein einheitlicher Trivanadinsiureester erhalten. 


(C,H,),\ 3 Vy. 
"lo Gefunden: 
11), VO, 273.0 64.06 66.40 66.87 64.73 61.68 
9 C 108.0 25.34 23.10 23.47 
21 H 21.16 4.97 5.04 4.54 


i'/, O 24.00 5.63 
(C,H,),V,O, 426.16 100.00 


Trivanadinsaureisoamylester (C,H,,),V.,0, 
(Metavanadinsiureisoamylester). 

Die Lésung von Vanadinpentoxyd in Amylalkohol wird zunichst 
konzentriert, indem man einen Teil des Amylalkohols abdestilliert 
und dann mit Ather versetzt. Dabei scheidet sich der Ester als 
hellgelbes Pulver ab, das abfiltriert, mit Ather gewaschen und im 
evakuierten Exsikkator getrocknet wird. Er ist ebenso veranderlich 
wie der analoge Athylester und seine Zusammensetzung deshalb 
starken Schwankungen unterworfen. 


(C,H, ,), V,0 


113 "39° 
dP Gefunden: 
1'/, V;O, 273.0 53.50 59.00 53.12 66.95 62.39 
15 © 180.0 $5.28 33.50 
83 H 33.25 6.52 5.83 
1’j, O 24.0 4.70 


(CyH,,),V,0, 510.25 100.00 


Chlororthovanadinsaurediathylester VOCI(OC,H,).. 


35 g VOC), wurden in ungefaihr 150 ccm Benzol gelést und zu 
einer Suspension von 30 g Natriumithylat in 300 ccm Benzol hinzu- 
gefiigt. Unter Wirmeentwickelung schied sich ein Gemenge von 
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Natriumchlorid, wenig Natriumvanadat und griinem Vanadylvanadat 
aus, von dem abfiltriert wurde. Dann wurde die Lésung unter 
etwas vermindertem Druck konzentriert, wobei etwas Chlorwasser- 
stofisiure und die Hauptmenge des Benzols entwich, und schlieBlich 
bei stark vermindertem Druck fraktioniert destilliert. Der Ester 
ging unter 33 mm Druck bei 103° tiber; er wurde durch wieder- 
holte Vakuumdestillation rektifiziert. 

Der Chlororthovanadinsiurediithylester ist eine dunkelrote 
Flissigkeit vom spez. Gew. 1.366 bei 15°. Am Licht firbt er 
sich unter Zersetzung dunkel, ebenso beim Erhitzen unter gewéhn- 
lichem Druck. In organischen Lésungsmitteln ist er klar ldslich, 
mit wasserhaltigem Alkohol gemischt, scheidet er ein hellgeibes 
Pulver von Trivanadinsiureester ab (s. 8. 123); durch Wasser wird 
er verseift. 


VOCKOC, H,),. 
*, Gefunden: 
V 51.0 26.50 26.24 26.32 26.07 
4 © 48.0 24.93 24.33 24.69 24.84 
10 H 10.08 5.23 5.11 5.32 5.20 
Cl 35.45 18.41 19.60 18.56 18.92 
8 O 48.00 24.93 


VO,C\(C,H,), 192.53 100.00 


Das Molekulargewicht in Benzol wurde kryoskopisch zu 199 
gefunden. In fliissiger Luft erstarrt der Ester zu einer roten, von 
Spriingen durchsetzten Masse. 


Dichlororthovanadinsaureathylester VOC1,(0C,H.). 


Darstellung aus 8 g Natriumithylat und 17 g VOCI, in je 
100 com Benzol analog der des Monochloresters. 

Der Dichlororthovanadinséureester ist eine rote Flissigkeit, 
welche unter 49.5 mm bei 102° siedet und sich am Lichte unter 
Zersetzung dunkel farbt. 


VOCI,(OC,H,). 
*. Gefunden: 
V 51.0 27.88 27.05 
2C 24.0 13.12 13.66 
5H 5.04 2.75 2.93 
2Cl 70.90 38.76 38.12 
20 32.00 17.49 — 


VO,CI,C,H, 182.94 100.00 
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Bei einem weiteren Versuche, bei welchem auf 17 g VOCI, in 
100 ccm Benzol 30 g Natriumiéthylat in 150 ccm angewendet und 
das Reaktionsgemenge noch 15 Minuten im Sieden erhalten wurde, 
bildete sich trotz des Uberschusses an Natriumiithylat kein chlor- 
freier Ester. Unter 39 mm Druck destillierte bei 116—118° 
eine rote Fliissigkeit, welche ungefihr die Zusammensetzung des 
Monochlororthovanadinsdureathylesters hatte (gefunden: 24.81°/, V; 
28.31°/, C; 5.61°/, H; 16.39°/, Cl). 


Vanadinpentoxyd und Methylalkohol. 


Vanadinpentoxyd lést sich beim Kochen in Methylalkohol auf; 
die gelbrote Lésung, welche in 100 g durchschnittlich 0.4 g V,O, 
enthalt, wird beim Erhitzen unter gewéhnlichem Druck nicht farblos, 
wohl aber beim Erhitzen im zugeschmolzenen Rohr unterhalb 70°. 
Beim Erkalten nimmt sie wieder ihre urspriingliche Farbe an. Aus 
der Lésung lieB sich kein bestimmter Methylester isolieren. Auf die 
Kixistenz des Orthovanadinsiuremethylesters deutet aber die Tat- 
sache hin, daB beim Destillieren der Lésung unter vermindertem 
Druck mit zunehmender Konzentration steigende Mengen von Vanadin- 
pentoxyd verfliichtigt werden. Unter 35 mm Druck geht bei 27 bis 
30° ein hellgelb bis rotgelb gefirbtes Destillat tiber; aber die gréBte 
Menge des vorhandenen Vanadins hinterbleibt in dem schwarzen mit 
kohligen Stoffen vermengten Riickstand im Fraktionierkolben. Das 
gelbe Destillat ist vanadinhaltiger Methylalkohol. 


Vanadinpentoxyd und Glyzerin. 
In Glyzerin lést sich Vanadinpentoxyd beim Erwirmen mit 
gelber Farbe; bei langerem Kochen tritt Oxydation des Glyzerins ein. 


Vanadinpentoxyd und Benzylalkohol. 


Wenn man Vanadinpentoxyd unter vermindertem Druck mit 
Benzylalkohol am RiicktluBkihler kocht, so erhilt man eine bei ge- 
wohnlicher Temperatur gelbe, in der Hitze farblose Lésung; steigt 
die Temperatur iiber 100°, so wird der Benzylalkohol oxydiert. 


Anilinhexavanadat (C,H,NH,),V,O,,.2H,0. 

14 g V,O, wurden in so viel heiBer verdiinnter Natronlauge 
gelést, daB eben eine farblose Lésung entstand; diese wurde mit 
einer Lésung von 20 g salzsaurem Anilin und einigen Tropfen freiem 
Anilin in 100 g Wasser vermischt. Dabei schied sich eine braun- 
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schwarze Masse aus, die durch Filtrieren entfernt und mit etwas 
warmem Wasser ausgewaschen wurde. Das anfangs meist tribe 
Kiltrat klirt sich allmablich und scheidet beim Abkiihlen mit Eis 
braunrote Kristalle aus. Beim Verdunsten der Mutterlauge im 
evakuierten Exsikkator wurde eine zweite Kristallisation erhalten. 
Durch Umbkristallisieren aus warmem Wasser lassen sich die 
Kristalle reinigen. 

Das Anilinhexavanadat  bildet rot- 
braune glinzende Prismen, welche an der ~- 
Luft rasch verwittern, sich aber in ge- KC 
schlossenen GefaiBen unzersetzt aufbewahren LO 4 Fr \ 
lassen. Herr Dr. H. Srerymerz hatte die 4 i \ 
Liebenswiirdigkeit, das Salz kristallogra- / : NG \ 
phisch zu untersuchen und uns iiber seinen 7 | 
Befund folgendes mitzuteilen: tre Te 

,Monoklin. a:b:¢ = 0.4912:1:0.8511. 
B = 98° 57. 

Beobachtete Formen c¢{001}, q {O11} 
k{0-10-7}, rfl10l}, o 101}, m 110}, m {120}, 
sowie eine grobe Anzahl nicht niher be- 
stimmter Vertikalprismen, b {010}, a {100}. 

Die Kristalle sind langprismatisch par- 





allel der e-Achse. Die Prismenzone ist 
stark gestreift und sehr unregelmaBig aus- 
gebildet, so daB der Querschnitt der Kri- Lc i a hd fe BR 
stalle alle méglichen Polygone bildet; in der Fig. 3. 

Fig. 3 sind willkirlich zwei Prismen, m 

und m, ausgezeichnet. 4 und zumal a treten nur mit sehr schmalen 
Flaichen auf. 

















Sehr charakteristisch ist die Zone [100], in der die beiden 
Formen g und & hiaufig miteinander auftreten; beide treten ge- 
legentlich allein mit der Basis ¢ auf. g jedoch haufiger; r und o 
sind sehr selten und schlecht ausgebildet, daher der Wert fiir die 
a-Achse nicht sehr genau ist. Uberhaupt wird die Genauigkeit der 
Messungen durch das rasche Verwittern und damit durch den Verlust 
des Flachenglanzes beeintriichtigt. 

Nach e¢ ist eine sehr vollkommene Spaltbarkeit vorhanden. 


a:¢ =(100):(001) = —- *86° 03° 
e:¢g =(001):011) = — 40° 20 
¢ :k =(001):(0-10-7) = 50° 30° = 50-36’ 
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m:m =(110):(110) = 52° 13’ 50—55° 
nin =(120):(120) = 88® 51’ 85—92° 
m:q =(110):(011) = 70° 36’ 68—73° 
n:q =(120):(011) = 66° 38’ 59° 27’ 


m:k =(110):(0-10-7)= 67° 44 ¢ 68° 
n:k = (110):(0-10-7) = 55° 09’ 55° 17’ 
e :m = (001):(110) = 86" 28’ 85 _ggo0 
e:nm = (001):(120) =: 87° 11’ 

e:o9 =(001):(101) = — *63° 00’ 
0:q = (101): (011) = 69° 45’ 69° 30’ 
o:k =(101):(0-10-7) = 73° 13’ 72° 58’ 
r:q =(101):(011) =57° 04’ ia 
r:k =(101):(0-10-7) = 65° 31’ —- 

o :m = (101): (110) = 39° 38’ 40° 38’ 
r:m = (101):(110) = 38° 14’ — 
r:o0 =(101):(001) = 57° 05’ — 


Die Ebene der optischen Achsen ist | zur Symmetrieebene. 
Die stumpfe Bisektrix stark im stumpfen Winkel ~ gegen die 
a-Achse geneigt.“ 

Das Anilinhexavanadat ist in Wasser ziemlich leicht léslich, die 
Lésungen sind gelb bis rotbraun gefairbt. Bei lingerem Erhitzen 
zersetzen. sich die wisserigen Lésungen, indem sich zuerst freies 
Anilin abscheidet, welches dann durch die Vanadinséure oxydiert 
wird. In Alkohol, Ather, Benzol ist das Salz unléslich, in Phenol 
lést es sich beim Erwirmen in geringer Menge mit hellgelber Farbe. 


(C,H,NH,),V,0,,-2H,0. 


4°6~17 
 P Gefunden: 
8V,0, 546.0 55.14 55.44 55.06 56.98 
24C 288.0 29.08 28.22 28.87 31.45 
4N 56.04 5.66 6.23 5.72 5.20 6.05 5.75 
86H 36.27 3.66 38.70 3.72 3.81 
40 64.00 6.46 — — --- 


(C,H,NH,), V,0,,.2 H,O 990.31 100.00 


Atheradditionsprodukt von Vanadinoxydichlorid VOC1,.2(C,H,),0.2H,0. 


Das Produkt der EKinwirkung von met. Natrium auf ein Ge- 
menge von Vanadintetrachlorid und Brombenzol wurde zuerst er- 
schépfend mit Benzol extrahiert, dann auf Tontellern an der Luft 
getrocknet und mit Ather extrahiert. Der Ather farbte sich dabei 
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tiefblau und hinterlie’ beim Verdunsten im Exsikkator schéne tiet- 
blaue Nadeln obiger Verbindung. Sie hatte sich offenbar bei der 
Kinwirkung von Luftfeuchtigkeit auf Vanadintetrachlorid gebildet; 
denn wenn man jenes Reaktionsgemenge nach der Extraktion mut 
Benzol sofort mit Ather behandelt, erhilt man die Verbindung nicht. 


VOCI,.2(C,H,),0.2H,0. 




















a P Gefunden: 
V 51.0 15.83 15.79 14.11 14.61 
2Cl 170.9 22.01 21.90 23.22 21.11 23.47 
8C 96.0 29.81 29.77 33.89 29.82 31.10 
24H 24.18 7.51 7.51 7.52 6.85 7.32 


50 $0.00 24.84 
VOCI,.2(C,H;),0.2H,O 322.08 100.00 


Gewichtsverlust im Vakuum: 59.91°/, (ber. fiir 2(C,H,),0.2H,O: 
57.19 %/,). 

Die Kristalle zerflieBen an der Luft iuBerst leicht, lassen sich 
aber in zugeschmolzenen, mit Atherdampf gefiillten Réhren unver- 
indert aufbewahren. Beim Erhitzen zersetzen sie sich, ohne zu 

: schmelzen; dabei entweicht Ather- und Wasserdampf, schlieBlich 
Chlorwasserstoff. Der Ather wurde als solcher identifiziert. 


Miinchen, Chem. Laboratorium der kgl. bayr. Akademie der Wissenschaften, 
um April 1913. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2%. April 1913. 
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Uber Calciumwasserstoff. 
Von 
W. MoLpENHAUVER und C. Rouu-HANseEn. 


Mit 3 Figuren im Text. 


Morssan, der als erster die Einwirkung von Wasserstoff auf 
metallisches Calcium niher untersuchte,+ hat festgesteilt, daB letz- 
teres bei Dunkelrotglut lebhaft Wasserstoff absorbiert, wobei unter 
starkem Ergliihen ein weiSer kristallinischer Kérper entsteht, der 
stets die genaue Zusammensetzung CaH, zeigt und somit als eine 
wohldetinierte Verbindung aufzufassen ist. Auch im groBen wird 
dieser Koérper seit einigen Jahren zum Zweck einer bequemen und 
raschen Wasserstofferzeugung fiir mulitarische Zwecke von den 
Elektrochemischen Werken in Bitterfeld dargestellt. Diese haben 
gefunden, daB man grobe kompakte Stiicke von Calciumhydrid am 
besten durch Einleiten von Wasserstoff in geschmolzenes Calcium 
darstellen kénne.* Da die Schmelztemperatur des Calciums schon 
an und fiir sich recht hoch (bei 800°) hegt und zudem, wie aus 
Morssans Versuchen folgt, die Hydridbildung mit starker Wirme- 
abgabe verkniipft ist, so folgt, da& das Hydrid auch bei sehr hohen 
‘Temperaturen nur wenig dissoziiert sein kann. Genauere Versuche 
iiber seine Dissoziation liegen bis jetzt nicht vor. GautTrEeR® gibt 
nur an, daB es ebenso wie die entsprechenden Strontium- und 
Bariumverbindungen bei 675° zu dissoziieren beginne, und dab von 
da ab bei weiterer Temperatursteigerung die Tension des Wasser- 
stoffs rasch zunehme. Diese Angaben sind jedoch mit den vorher 
erwihnten Bildungsweisen des Calciumhydrids unvereinbar, so dab 
eine nochmalige genauere Bestimmung der Dissoziation dieses tech- 
nisch nicht unwichtigen Kérpers wiinschenswert schien. Die Ergeb- 
nisse einer solchen Untersuchung sind nachstehend mitgeteilt. 


' Compt. rend. 127 (1899), 29; Ann. Chim. Phys. |7) 18 (1899), 311; Ball. 
Chim. |3| 21 (1899), 876. 

- D.R.P. 188570 (1905). 

* Compt. rend. 154 (1902), 1108. 
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Zuniichst wurde versucht, eine Dissoziationskurve von Calcium- 
vdrid nach der statischen Methode aufzunehmen. Die Appdratur 
var die iibliche. Die in einem Nickelschiffchen befindliche Substanz 
wurde in einem einseitig geschlossenen, auBen glasierten Porzellan- 
rohr von 10 mm lichter Weite, das mit einer Quecksilberluftpumpe 
und einem Quecksilbermanometer in Verbindung stand, im Vakuum 
auf bestimmte Temperaturen erhitzt. Die Erhitzung wurde in einem 


Quecks//ber 


Ritle | 


Rille 


























/ 
Quecksi/ber 


Fig. 1. 


elektrisch geheizten Réhrenofen vorgenommen, die ‘Temperatur- 
messung mittels eines Le Cuarenrerschen Thermoelementes aus- 
gefiihrt. Da, wie durch Vorversuche ermittelt war, die Kinstellung 
eines konstanten Wasserstofidruckes sehr lange Zeit beanspruchte, 
so konnten die zum AbschlieBen der nach der Luftpumpe hin- 
fiihrenden Offnung des Apparates sonst itiblichen Glashihne, die 
oben mit einem Quecksilberreservoir versehen sind und deren Ge- 
hiuse unten zugeschmolzen ist, hier auf die Dauer keinen absolut 
gasdichten Abschlu8 gewihren. Bei langem Stehen diffundiert eine 
merkbare Luftmenge vom Ausgang des Hahnes in den Apparat 
hinein. Es wurde aus diesem Grunde zuniichst das zu der Luft- 
pumpe hinfihrende Glasrohr nach jedesmaligem Evakuieren des 
Apparates zugeschmolzen. Da aber das Zuschmelzen, namentlich 
wenn der Apparat wihrend eines Versuches mehrmals evakuiert 
werden soll, recht unbequem ist, suchten wir nach einer bequemeren 
Absperrungsvorrichtung, und es gelang uns schlieBlich, einen all- 
seitig mit Quecksilber abgedichteten Hahn zu konstruieren, der sich 
bei allen folgenden Versuchen auf das beste bewihrte und selbst 


g* 
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bei vieltiigigem Stehen des Apparates ein Vakuum von einem Bruch- 
teil eines Millimeters aufrecht zu erhalten vermochte. DaB alle nur 
durch Kautschukstopfen oder Schliuche herstellbaren Verbindungen 
des Apparates durch Quecksilbermuffen abgedichtet waren, ist 
selbstverstiindlich. Beistehend ist eine Skizze des von uns ver- 
wendeten ‘Hahnes angegeben. (Fig. 1.) 

Der linke Stutzen des Hahnes wird an den zu evakuierenden 
Apparat angeschlossen, wibrend die horizontale Offnung des aus 
Kapillarrohr hergestellten rechten Stutzens zur Luftpumpe fibrt. 
Die untere Offnung der Kapillare ist fir gewdhnlich mit einem 
Kautschukschlauch und Quetschhahn verschlossen, was wihrend der 
kurzen Dauer des Evakuierens geniigend dicht halt. Bei der in 
der Skizze angegebenen Stellung des Kiikens wird evakuiert, wobei 
durch die am Kiiken unten links angebrachte Rille gleichzeitig 
die etwa noch unter ihm befindliche Luft mit entfernt wird. Dreht 
man nun nach dem Evakuieren das Kiken um 90°, so flieBt durch 
die obere Rille Quecksilber aus dem oberen Reservoir in die Kapil- 
lare und dichtet den Hahn vollstiandig nach auBen ab. Nach be- 
endetem Versuch wird vor dem Offnen des Hahnes das in der Kapil- 
lare befindliche Quecksilber durch die untere Offnung mit der Luft- 
pumpe entfernt. Die schiefe Bohrung endlich des Hahnes hat den 
Zweck, zu verhindern, daf bei einer gelegentlichen falschen Drehung 
des Kiikens Quecksilber in den Apparat flieBen kann. 

Die in dem beschriebenen Apparate an Calciumhydrid, das 
aus den Elektrochemischen Werken in Bitterfeld stammte, aus- 
gefiihrten ‘Tensionsmengen ergaben das folgende Resultat: 


¢- Temperatur, D = Dauer des Versuchs in Stunden, 
p = Tension in mm Quecksilber. 





t D | Pp 
605 34 29.3 
46 : 27.8 
675 60 66.2 
65 66.4 
712 110 143.5 
113 143.7 
735 138 269.2 
141 270.0 
750 157 410.0 
163 410.0 
780 186 653.0 
189 654.0 
795 213 853.0 


216 855.0 
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Sehr auffallend ist die ungemein groBe Zeitdauer, welche die 
Kinstellung der Maximaltensionen selbst, oder gerade, bei den 
»dchsten Temperaturen beanspruchte. Da indes die Ubereinstim- 
mung je zweier Messungen bei konstanter Temperatur eine vorziig- 
liche war und die graphische Aufzeichnung eine sehr regelmibig 
verlaufende Kurve (siehe Fig. 2) ergab, so lag fiir uns zuniichst kein 
Grund vor, an der Richtigkeit der erhaltenen Werte als der Wasser- 
stofftensionen des CaH, zu zweifeln, zumal die Angaben GavrriErs, 
daB die Wasserstoffabspaltung bei 675° deutlich werde und von da 
ab stark zunehme, durchaus bestitigt worden waren. Vorsichts- 
halber wurden aber doch noch zwei Versuche mit neuen Substanz- 
mengen ausgefiihrt, wobei die folgenden Werte erhalten wurden: 








































t p 
1. 730 198 

795 730 
2. 690 71 

740 253 


die sich wiederum der vorigen Kurve gut anpaBten. (In der Fig. 2 
sind diese Werte durch Kreuzchen markiert.) 

Entsprechen die so ermittelten Tensionen in der Tat den Disso- 
ziationsspannungen des CaH,, so wiirde es natiirlich undenkbar sein, 
letzteren Koérper durch Einleiten von unter Atmosphirendruck be- 
findlichem Wasserstoff in geschmolzenes Calcium, d. h. oberhalb 
800° darzustellen, da bei dieser Temperatur der Wasserstofidruck 
bereits gréBer als eine Atmosphire gefunden worden war. In der 
Absicht, die Angaben des Bitterfelder Patentes (I. c.) ad absurdum 
zu fiihren, wurde nun in einem KEisenrohr iiber blank gefeiltes 
metallisches Calcium bei 830° iiberschiissiges Wasserstoffgas geleitet. 
Der Versuch wurde zweimal ausgefiihrt und das erstemal ein Pro- 
dukt mit 87.2, das zweitemal ein solches mit 87.5°/, CaH, erhalten. 
Freies Calcium war iiberhaupt nicht mehr vorhanden, der Rest war 
Calciumoxyd, das sich aus Feuchtigkeitsspuren, entstanden durch 
geringe Mengen vorher nicht reduzierten Kisenoxyds, gebildet hatte. 

Die Angaben des erwihnten Patentes hatten sich demnach doch 
als richtig erwiesen, es muBte aber im héchsten Grade auffallen, 
daB Calcium bei ein und derselben Temperatur erst Wasserstoff 
aufnehmen soll, um ihn dann spiiter wieder abzugeben. Bei einer 
Untersuchung des zu den bisherigen Tensionsmessungen benutzten 
Porzellanrohres zeigte sich nun, dab dasselbe einen schwarzen An- 
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tflug von Silicium erhalten hatte. Es muBte daher etwas Calcium 
oder Calciumhydrid verdampft sein, und wir vermuteten, daB durch 
die Reaktion des Calciums mit dem Porzellanrohr die Tensions- 
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Fig. 2. 


messungen vielleicht beeinfluBt worden seien. Um die etwa subli- 
mierende Substanz deshalb vor jeder Beriihrung mit dem Porzellan- 
rohr zu schiitzen, wurde letzteres innen mit einer aus dinnem 
Kisenblech hergestellten Hiilse ausgekleidet. Kin Kisenrohr fiir sich 
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konnte natirlich wegen der Durchlissigkeit gliihenden Eisens fiir 
Wasserstoff nicht Verwendung finden. Nachdem die LEisenhiilse 
noch durch langeres Gliihen im Wasserstoffstrome auf das Sorg- 
faltigste reduziert worden war, wurde der Apparat mit etwas Calcium- 
»ydrid beschickt und wie friiher eine Tensionsmessung ausgefiilrt. 
Und wirklich zeigte das Calciumhydrid jetzt bedeutend geringere 
Tensionen. Bei 780° z. B. stellte sich eine Tension von nur 15mm 
ein, die sich durchaus konstant hielt. Hiermit war der KintluB des 
Porzellanrohres auf die friiher erhaltenen Resultate erwiesen. Ks 
wurden jetzt noch mehrere Versuche ausgefihrt, bei denen ein Ge- 
misch von Calciumhydrid mit Porzellanpulver, Kieselsiure, metal- 
lischem Silicium und Tonerde in dem mit Eisen ausgekleideten 
Porzellanrohr im Vakuum erhitzt wurde. In allen Fillen stieg der 
Druck bei Rotglut rasch an, ein Zeichen dafiir, dab eine Reaktion 
des CaH, mit den zugemischten Substanzen stattfand. Nun wurde 
nochmals versucht, eine vollstandige Tensionskurve mit reinem 
Calciumhydrid aufzunehmen. Dabei zeigte es sich, daB nunmehr 
die EKinstellung konstanter Tensionen ungemein schnell, meistens 
innerhalb weniger Minuten vor sich ging; es wurden die folgenden 
Resultate erhalten: 





tin Celsius p in mm Quecksilber 


T8380 11 
$25 45 
873 95 
917 185 
963 354 
986 441 
1006 544 
1027 705 


Die angegebenen Tensionen sind als Mittelwerte aufzufassen. 
Bei den beiden niedrigsten Punkten wurde, sobald sich die Tension 
eingestellt hatte, nochmals etwas evakuiert und alsdann von neuem 
gemessen. Die erhaltenen Werte stimmten dabei jedesmal voll- 
stindig iiberein. Bei allen folgenden héheren Punkten wurde jedes- 
mal durch abwechselndes Erhéhen und Erniedrigen der Temperatur 
um den zu messenden Temperaturpunkt der Gleichgewichtsdruck ge- 
wissermaben von beiden Seiten aufgenommen. Dies war, wie gesagt, 
bei dem fast momentanen Reagieren der Tension auf geringe ‘Tempe- 
raturschwankungen sehr schnell ausfiihrbar. Streng genommen stellen 
allerdings die gemessenen Drucke nicht die reinen Dissoziations- 
drucke dar. Denn da, wie sich friiher herausgestellt hatte, die ge- 
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messene Substanz selbst etwas fliichtig ist, so ist ihr eigener Partial- 
druck in den gemessenen Drucken mit enthalten. Experimentel! 
laBt sich dessen GréBe leider nicht feststellen, es wird aber an 
spiiterer Stelle noch gezeigt werden, daB sein EinfluB auf die er- 
haltenen Resultate héchst wahrscheinlich ganz unwesentlich ist. 

Von Calcium ist bisher nur das Hydrid CaH, bekannt. Wiirde 
dieses bei der Dissoziation sich direkt in Wasserstoff und metalli- 
sches Calcium spalten, so wiirde der eben studierte Dissoziations- 
vorgang zu formulieren sein: 


CaH, ~—* Ca + H,. 


Da nun aber Troost und HavuvtereviLtue! die Existenz der Ver- 
bindungen Na,H und K,H nachgewiesen haben, so lag auch die 
Moglichkeit vor, daB eine analoge Calciumverbindung also CaH 
existiere. In diesem Fall wirde das Hydrid CaH, bei der Disso- 
ziation nicht direkt in Wasserstoff und Calciummetall, sondern zu- 
niichst in diese Verbindung tibergehen. Ob eine solche Verbindung 
vorliegt, laBt sich durch Tensionsmessung entscheiden. In der Tat 
erhielten wir bei einer Substanz, die nur halb soviel Wasserstoff 
enthielt, als CaH, entspricht, vollstiindig andere Tensionen. Bei 
917° stellte sich ein Druck von 105 mm Hg ein, der auch bei mehr- 
maligem Evakuieren stets wiederkehrte. Zur Kontrolle sattigten wir 
die gleiche Substanz bei konstant gehaltener Temperatur im Appa- 
rate mit Wasserstoff, worauf sich auch die frither fiir CaH, er- 
haltene Tension von 186 mm prizise wieder einstellte und bei 
mehrfachem Evakuieren stets wieder erhalten werden konnte. Die 
Existenz der Verbindung CaH war hiermit erwiesen. Zugleich war 
festgestellt, daB die oben gemessene ‘l'ensionskurve dem Dissoziations- 
gleichgewichte: 2CaH, ~*~ 2CaH + H, angehérte. Es wurden nun 
noch einige Punkte des Gleichgewichtes: 


2CaH ~~ 2Ca+H, 


aufgenommen, wobei die folgenden Tensionswerte erhalten wurden: 





tin °C p in mm Hg 
825 30 
873 58 
917 104 


Hierzu war eine Substanz verwandt worden, die nur etwa '/, des 
zur Siittigung nétigen Wasserstoffs enthielt. Jeder Temperatur- 


' Ann. Chim. Phys. |5) 2, 273. 
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gleiche Tension bei konstanter Temperatur einstellte, ist ein Beweis 
dafiir, daB eine bestimmte Verbindung, nicht aber etwa eine feste 
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DaB sich hierbei trotz 


ounkt wurde mehrfach aufgenommen, indem der Apparat zwischen 
der Einstellung etwas evakuiert wurde. 
jes abnehmenden Wasserstoffgehaltes der Substanz stets wieder die 






137 










800 


700 


600 


500 


400 


300 


200 


100 





| ‘ 


TENSIONSKURVE 


TENSIONSKURVE 





VON 


VON 


Cal, 
CaH 














600 


700 


900 
GRADE CELSIUS 


Fig. 3. 


1100 


Lésung von Wasserstoff in Calcium vorliegt. 


1200 1300 


Es sel 


hingewiesen, daB die eben untersuchte, nur '/, mit Wasserstoff ge- 








noch darauf 





138 W. Moldenhauer und C. Roll-Hansen. 


siittigte Substanz den gleichen Wert ergab, wie die vorher zum 
Versuch dienende etwa zur Hilfte gesittigte (bei 917° 104 bzw. 
105 mm), woraus zugleich folgt, daB weitere noch niedere Calcium- 
Wasserstofiverbindungen nicht existieren. Umstehend sind die 
Tensionskurven von CaH, und CaH graphisch aufgezeichnet (Fig. 3). 

Die Bildungswirme des Calciumhydrids CaH, ist von Gunrz 
und Basser! gemessen worden. Dieselben fanden hierfiir bei ge- 
wohnlicher Temperatur +46200 cal. Berechnet man aus den er- 
haltenen Dissoziationsdrucken die Wirmeténung bei héheren Tempe- 
raturen, so ergeben sich nach dem NeErnstschen Wirmetheorem 
entsprechend der Formel: 

Q 


——m <s $.90 oe T 1.6 
ae. ee 


log prem 
|. fiir die Bindung des ersten Wasserstoffatomes also fir die 
Gleichung: Ca + H = CaH die Werte: 


Q (ges) = + 20890 cal. 
Q ws) = + 21240 ,, 
Q 17) = + 21840 ,, und 


2. fiir die Bindung des zweiten Wasserstofiatomes also fiir die 
Gleichung: CaH + H = CaH, die Werte: 


( «g95, + 20450 cal. 
Q (971, + 20540 7, 
17) + 20660 ,, 
© (968) + 20830 _,, 
Q age) + 20890 ,, 
Onova) + 20950 _,, 
On027) + 21040 7, 


Die Bindungswiirme ist somit fiir beide Wasserstoffatome nahezu 
die gleiche, und zwar betrigt die Gesamtwirmeténung der Reaktion: 
Ca + H, = aH, 


bei etwa 900° = + 42000 cal. Dies ist die Bildungswairme von 


CaH, aus fliissigem Calcium und Wasserstoff, wihrend die von 


Gunrz und Basser gemessene sich auf festes Calcium bezieht. Der 


GréBenordnung nach stimmen beide Warmeténungen iiberein. Ein 
genauerer Vergleich, resp. eine Umrechnung der aus den Tensionen 


' Compt. rend. 140, 863; C. B. 1905 I, 1305. 
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»ymittelten Wiarmeténungen auf gewéhnliche Temperatur ist nicht 
.usfihbrbar, da weder die spezifische Wirme des Calciumhydrids 
och des Calciums, noch auch die Schmelzwiirme des letzteren be- 
kannt ist. Die gute Ubereinstimmung resp. das geringe und regel- 
maiBige Anwachsen der fir die einzelnen Temperaturen berechneten 
Wiarmeténungen verbiirgt, daB der Partialdruck destillierender Substanz 
die bei den Tensionsmessungen erhaltenen Resultate nicht wesent- 
lich beeinfluBt haben kann. Wire dies der Fall, so miiBten mit zu- 
nehmender Temperatur die gemessenen Tensionen immer mehr und 
mehr von den eigentlichen Dissoziationsdrucken abweichen. Die 
aus letzteren berechneten Bildungswiirmen miiBten alsdann mit zu- 
nehmender Temperatur betrichtlich kleiner werden, was jedoch 
keineswegs der Fall ist. 

Es eriibrigt sich jetzt noch die auffallenden Erscheinungen zu 
erértern, die beim Erhitzen von Calciumhydrid im ungeschiitzten 
Porzellanrohr eintreten. DaB das hierbei stattfindende Anwachsen 
der Tension auf die Reaktion von sublimierendem Hydrid auf die 
Rohrwandung zuriickgefiihrt werden muB, ist schon bewiesen worden. 
Ks fragt sich nur, wie es zu deuten ist, daB diese Drucksteige- 
rung jedesmal bei einem ganz bestimmten Punkte Halt macht. 
Keinesfalls kann die Drucksteigerung an sich die Reaktion zwischen 
Porzellan und Hydrid zum Stillstand bringen und es bleibt daher 
nur die Annahme iibrig, daB mit zunehmendem Wasserstoffdruck die 
Fliichtigkeit des Hydrids mehr und mehr verringert wird, bis 
sie schlieBlich ganz aufhért. Selbstverstindlich kann, sobald der 
Wasserstoffdruck gréBer geworden ist, als dem Dissoziationsgleich- 
gewicht: 


2CaH, =—> 2CaH +H, 


entspricht, kein festes CaH mehr anwesend sein, da dieses alsdann 
sofort in CaH, iibergehen miiBte, wohl aber kénnte etwas gas- 
férmiges CaH vorhanden sein. Nimmt man nun an, dab nur diese 
letztere Verbindung, nicht aber CaH, als solches fliichtig ist, so ist 
leicht einzusehen, daf entsprechend dem Gleichgewicht: 


2CaH, ~—™ 2CaH + H, oder 
(fest) (rasférmig) 


[CaH}? - [H,] =c 


mit Anwachsen des. Wasserstoffdruckes die Menge des gasfOrmigen 
CaH kleiner werden muB. DaB in der Tat bei einem Wasserstofi- 
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druck, der héher ist als der im Porzellanrohr aufgenommenen Kurve 
entspricht, kein CaH, mehr verdampft, konnte auch experimentell 
nachgewiesen werden. 5.704 g CaH, wurden in einem Nickel- 
schitfchen im ungeschiitzten Porzellanrohr unter einem Wasserstoff- 
druck von 750 mm Hg auf 770° erhitzt. Der anfainglich einge- 
stellte Druck blieb wihrend der ganzen Dauer des Versuchs villig 
konstant. Nach 48stiindigem Erhitzen hatte die Substanz nur 
0.4 mg abgenommen. 


Zusammenstellung der Resultate. 


Bei Versuchen die Dissoziationsdrucke von Calciumhydrid (CaH,) 
aufzunehmen wurde gefunden, daB sich beim Erhitzen der Substanz 
im Porzellanrohr zwar konstante Drucke einstellen, daB diese aber 
nicht den eigentlichen Dissoziationsdrucken entsprechen kénnen, da 
ihre GréBe mit der Bildungsweise des Hydrids aus Calciummetall 
und Wasserstoff im Widerspruch steht. Die nahere Untersuchung 
ergab, daB durch Reaktion von sich verfliichtigendem Hydrid mit 
der Rohrwandung eine Druckvergré8erung hervorgerufen wird. 
Richtige Dissoziationsdrucke konnten in einem mit Eisen ausge- 
kleideten Porzellanrohre erhalten werden. Hierbei wurde gleich- 
zeitig die Existenz einer zweiten Calciumwasserstoffverbindung CaH 
nachgewiesen. Die Berechnung der Bildungswiirme des Hydrids CaH, 
nach dem Nernsrschen Wirmetheorem ergab befriedigende Uber- 
einstimmung mit dem von Gunrz und Basset kalorimetrisch ge- 
messenen Werte. 


Darmstadt, Chem.-techn. u. elektrochem. Institut der Techn. Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. April 1913. 
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Bie Elektrolyse von Silbernitrit und die Uberfiihrungs- 
zahl des Nitritions. 


Von 


NILRATAN DHarR und DEVENDRA NATH BHATTACHARYYA.’ 


Zahlreiche Silbersalze? sind elektrolysiert worden, und man hat 
die Uberfithrungszahlen des Silberions (Ag’) sowie der entsprechenden 
Anionen bestimmt. Wir haben die Elektrolyse von Silbernitrit aus- 
gefiihrt, um die Uberfiihrungszahl des Nitritions zu ermitteln. 

Bei der Elektrolyse einer */,,-norm. Lésung von Bariumnitrit 
fand Vogreu® als Uberfiihrungszahl des Nitritions 0.5877. Die aqui- 
valente Leitfahigkeit des Bariumnitrits bei dieser Verdiinnung ist 
105 und demnach die Geschwindigkeit des Nitritions 0.5877 x 
105 = 61.71. 

Hans Pick* hat diesen Wert nach einem indirekten Verfahren 
ermittelt. Er nahm eine bei 25° gesittigte Lésung von Silbernitrit 
und bestimmte die Konzentration des Silberions dieser Lésung nach 
der Methode der Konzentrationsketten (d. h. durch Messung der 
K.M.K.). Da die bei 25° geléste Menge des Silbersalzes sowie die 
Konzentration des Silberions dieser Lésung bekannt waren, konnte 
man den Dissoziationsgrad (a) des Silbersalzes ermitteln. Der Wert 
My 
(ee 
tatsichlich bestimmt durch die gewoéhnliche Leitfihigkeitsmethode; 
dieser Wert wird durch Hydrolyse nicht sehr beeintluBt. Aber der 


von @ = 0.55; aber es ist @ = Nun wird der Wert von u, 


* Aus dem Manuskript ins Deutsche iibertragen von |. Koppe.-Berlin. 

* Lés und Nernst, Zeztschr. phys. Chem. 2 (1888), 948, haben die Elektro- 
lyse ausgefiihrt beim Chlorat, Perchlorat, Fluorsilikat, Pseudocumolsulfonat, 
Benzolsulfonat und Athylsulfat usw. des Silbers. — Bein, Zeitschr. phys. Chem. 
27 (1898), 1—54 und Marner, Amer. Chem. Journ. 26 (1901), 473, haben Silber- 
nitrat und Silberacetat elektrolysiert. — Jann und seine Mitarbeiter, Zeilschr. 
phys. Chem. 37 (1901), 673; 58 (1907), 641. — Jones und Basser, Amer. Chem. 
Journ. 32 (1904), 429, sowie Jones und Rovitier, Amer. Chem. Journ. 36, 462, 
haben Silbernitrat elektrolysiert. 

> Z. anorg. Chem. 38 (1903), 3-5. 

* Inaug.-Dissert., Breslau 1906. 
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Wert von wx, wie man ihn in der iiblichen Weise ermittelt, wird 
durch Hydrolyse stark beeinfluBt; deswegen wird diese Zahl nach 
einem indirekten Verfahren ermittelt. Es ist aber wo =(u +) 
nach KontrauscuHs Gesetz). und wenn man den Wert fiir das 
Silberion einsetzt, so erhalt man fiir das Nitrition die Zahl 63 bei 25°. 

Bei diesem indirekten Verfahren kénnen Irrtiimer vorkommen 
wegen der Potentialmessungen; deswegen wihlten wir die direkte 
Methode der Elektrolyse von Hrrrorr. Wir benutzten bei unseren 
Versuchen, um die Diffusion zu vermeiden, den von WIEDEMANN 
vorgeschlagenen Apparat. Die Spannung bei unseren Versuchen 
betrug 220 Volt. 

Als Kathode benutzten wir Platinblech und als Anode Silber. 
Der Strom ging im allgemeinen 2'/, Stunden durch. 

Zuerst benutzten wir zur Messung des Stromes ein Kupfer- 
voltameter, das ziemlich mangelhaft iibereinstimmende, und zu 
niedrige Werte im Vergleich mit dem Silbervoltameter ergab, ob- 
gleich wir die Lésungen nach dem Vorschlage von Orret herstellten, 
und das GefaB mit der Lésung nach RicHarps? Angabe in ein Bad 
von gestoBenem Kis setzten und mit Kohlendioxyd umgaben, um so 
die Luft auszuschlieBen. Dann benutzten wir das Silbervoltameter 
in der von Lord Ray.ereH® vorgeschlagenen Form mit den Ab- 
inderungen von Ricuarps.* Hiermit erhielten wir iibereinstimmende 
Kirgebnisse. 

Bei unseren Versuchen ermittelten wir die Konzentrationsinde- 
rung an der Kathode durch Bestimmung des Silbers. Alle Ana- 
lysen wurden ausgefiihrt durch die Titration mit einer sorgfaltig 
hergestellten Lésung von Kaliumrhodanid, deren Gehalt gegen reines 
Silberblech ermittelt war. 

Die Konzentration der benutzten Lésungen wechselte von 
0.01-norm. bis 0.017-norm. bei der einen Versuchsreihe und betrug 
bei der anderen Reihe 0.002-norm. 

Die mittlere Temperatur bei den Versuchen war 25°. 

Silbernitrit wurde hergestellt durch EKinwirkung von umkristalli- 
siertem Natriumnitrit auf reines Silbernitrat. Zuerst wusch man 
dies Produkt mit Wasser durch Dekantieren etwa 10mal und kristalli- 
sierte es etwa 5mal aus heiBen Lésungen um. 


Lehrbuch der Elektrizitit, 2. Aufl., S. 460. 
* Rienarps, Cottins und Heimrop, Zertschr. phys. Chem. 32 (1900), 321. 


' Lord Rayteigu und Mrs. Sivewicr, Phil. Trans. 175 [2) (1884), 411. 


? 


‘l.¢. Vgl. auch Swirn, Marner u. Lowry, Phil. Trans. 207 (1908), 579. 
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Bei allen Elektrolysen von Silbernitrit bildete sich eine eigen- 
artige braune Schicht auf der Silberanode, deren Zusammensetzung 
ir spiter zu ermitteln hoffen. 

Die folgende Tabelle enthalt unsere experimentellen Daten. 


Tabelle 1. 


Konz. der Silberabscheidg. im Silberverlustan Uberfiihrungszahl d. 
Lésung Voltameter in g der Kathode in ¢ Nitritions 
0.01—0.017-n. 0.0603 0.032314 0.5360 
0.0544 0.029428 0.5400 
0.0541 0.029412 0.5436 
0.0478 0.0259759 0.54384 
0.0511 0.027505 0.53882 
0.0622 0.0332186 0.5840 
0.05925 0.0320257 0.5400 
0.0569 0.0807924 0.5411 
0.0684 0.03389197 0.5850 
0.0470 0.2548000 0.5421 


Mittel = 0.5389 


Tabelle 2. 


0.002-norm. 0.0252 0.0130067 0.5161 
0.02538 0.0132955 0.5255 
0.0227 0.118874 0.52386 
0.0183 0.0093438 O.5106 


Mittel = 0.519 


An einer sehr groBen Sammlung von Uberfithrungszahlen hat 
NoyEs! gezeigt, daB bei fast allen einwertigen biniren Elektrolyten 
die nach der Leitfaihigkeitsmethode bei der Konzentration 0 erhal- 
tenen Werte bis auf 1°/, mit den Zahlen iibereinstimmen, die man 
nach Hirrorrs Methode bei Konzentrationen von 0.005—0.02-norm. 
erhalt. Da aber Silbernitrit? nicht so stark dissoziiert ist, wie 
andere einwertige Salze bei derselben Verdiinnung, so findet tat- 
sichlich eine geringe Anderung der Uberfiihrungszahl bei verdiinn- 
teren Lésungen statt, wie man experimentell feststellte. 

Wenn man nun mit einer so stark verdiinnten Liésung wie 
0.002-norm. arbeitet, so mag es durchaus méglich scheinen, dab 
die Uberfiihrungszahl in gewissem Umfange durch Hydrolyse ent- 
stellt erscheint. Wenn man aber annimmt, daf Silbernitrit und 
Silberhydroxyd bei dieser Verdiinnung vdllig ionisiert sind, so ergibt 
sich, daB eine Korrektur das Ergebnis nicht einmal in der vierten 
Vezimale beeinfluBt. 

Nimmt man deswegen 0.519 als Uberfiihrungszahl des Nitritions 
vel unendlicher Verdiinnung bei 25° an, so erhilt man als Ge- 


' Journ. Amer. Chem. Soc. 33 (1911), 1436. 
* RAy und Dnaar, Trans. Chem. Soe. 103 (1913), 13. 
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schwindigkeit des Nitritions bei 25° den Wert 67.9; bei dieser Be. 
rechnung ist die Geschwindigkeit des Silberions bei 18° zu 54.3 
und sein Temperaturkoeffizient zu 0.0229 angenommen. ! 

Wie bereits gesagt wurde, fand VocEn den Wert 0.5877 fiir 
die Uberfiihrungszahl des Nitritions bei 25° mit einer 0.05-norm. 
Lésung von Bariumnitrit. Da dieses Salz fast in demselben Um- 
fange dissoziiert ist wie Bariumchlorid, so ergibt sich aus der Ana- 
logie, daB die Uberfithrungszahl des Nitritions bei unendlicher Ver- 
diinnung (25°) nahezu 0.57 ergeben wiirde; setzt man die Beweglich- 
keit des Bariumions (?/, Ba”) bei 25° ein, so erhalt man als 
Beweglichkeit des Nitritions (NO,’) bei 25° entschieden héhere Werte 
als Pick; auch wir haben héhere Zahlen erhalten als dieser. 

In einer folgenden Arbeit hoffen wir, die Ergebnisse bei Mes- 
sungen an Alkali- und Erdalkalinitriten mitteilen zu kénnen. 

Zum SchluB sprechen wir den Herren Professoren RAy und 
Buapuri fir ihre freundliche Unterstiitzung und Hilfe unseren herz- 
lichen Dank aus. 


' Vel. Koutrauscnu, Z. Elektrochem. 13 (1907), 333; 14 (1908), 129. 


Caleutta, Chem. Laboratory, Presidency College. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. Miirz 1913. 
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liber die Geschwindigkeit der Sauerstoffentwickelung aus 

Chlorkalklésungen bei Gegenwart kleiner Mengen von Kobalt- 

nitrat, und iiber den Einflu& verschiedener Verbindungen 
auf diese. 


Ein Beitrag zum Studium der Katalyse. 
Von 


N. M. Bett. 
Mit 5 Figuren im Text. 


A. Ejinleitung. 


1. a) Es ist bereits seit langer Zeit bekannt, daB Sauerstoff 
entwickelt wird, wenn man Chlorkalklésungen mit Kobaltnitrat er- 
hitzt. Ohne Zusatz von Kobalt entsteht nur sehr langsam etwas 
Sauerstoff;! fiigt man aber zu der CK-Lésung eine kleine Menge 
Co(NO,), hinzu, so verliuft die Reaktion viel schneller. Setzt man 
z. B. zu 20 ccm einer Lésung, die 3.1385 g ,,wirksames“ Chlor pro 
Liter enthalt, eine 0.000047 g Kobalt enthaltende Co(NO,),-Lésung, 
so erhalt man bei 78.3° C folgende vergleichbare Geschwindigkeiten. 

Ohne Kobalt Mit Kobalt 
0.0018 0.10 cem Sauerstoff pro Minute. 

b) Ein Zusatz von nur 0.00000235 g Co (als Nitrat) vervier- 
facht die Geschwindigkeit, und es entstehen pro Minute 0.0075 ccm 
Sauerstoff. 

c) Die Wirkungsweise des Co(NQO,), hat man dadurch zu er- 
kliren versucht, da& man Bildung und sofortige Zerlegung eines 
Peroxyds annimmt (z. B. Co,0,).2. Das so gebildete Co,O, reagiert 
sofort mit einem anderen Teil des Chlorkalks, wobei sich Sauerstoff 
entwickelt. Man kann dafiir folgende Gleichung aufstellen: 


Co,0, + CaOCl, = CaCl, + 2Co,O, + O,. 


d) Ist dies richtig, so darf man auf ihnliche Weise das Ver- 
halten von Nickel-, Eisen- und Silbersalzen erkliren, da bei ent- 


' Im folgenden bedeutet CK Chlorkalk. 
* Vgi. Ramsay, Mod. Chem. 3 (1906). 
Z. anorg. Chem. Bd. 82. 
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sprechender Verdiinnung auch diese imstande sind, Sauerstoff zu 
entwickeln, wenn man sie zur CK-Lésung hinzufiigt. Wird aber 
die Konzentration dieser Salze zu groB, so entwickelt sich nicht 
Sauerstoff, sondern Chlorgas. Der gleiche Vorgang wird auch bei 
Kobalt beobachtet. 

2. Der Zweck vorliegender Arbeit war, erstens die Beziehung 
zwischen der Geschwindigkeit der Sauerstoffentwickelung und den 
Konzentrationen des CK und Co niaher zu bestimmen (Versuchs- 
reihe I), und dann den EinfluB von verschiedenen chemischen Ver- 
bindungen auf die Geschwindigkeit festzustellen. 

Hierzu kann man zwei Wege einschlagen: 1. einen direkten, 
indem man den entwickelten Sauerstoff in einer Biirette auffingt 
und nach bestimmter Zeit das Volumen des Gases abliest. 

Daraus kann man berechnen (siehe unter 2.): 2. einen indirekten. 
Man berechnet die Menge des entwickelten Sauerstofis aus der Menge 
Chlorkalk, welche wihrend der Reaktion zersetzt wird. Man be- 
stimmt dieselbe, indem man die CK-Lésung vor und nach dem 
Versuch mit '/,,-norm. As,O, titriert. Man findet so zuerst den 
urspriinglichen Gehalt an aktivem Sauerstoff, dann bestimmt man 
nach dem Versuch die noch vorhandene Menge Chlorkalk ent- 
sprechend der Menge Sauerstoff. Die Differenz beider Resultate gibt 
die Menge des entwickelten Gases an. Setzt man dann dieses 
Resultat in die fiir eine unimolekulare Reaktion geltende Gleichung 
ein, so erhilt man auch auf diese Weise genaue Zahlen fiir die 
Reaktionsgeschwindigkeit. 


Herstellung der CK- und Co-Lésungen. 


1. Zunichst wurde stets eine bestimmte Menge Chlorkalk in 
einem Mérser mit Wasser zerrieben, dann mit mehr Wasser in einer 
Klasche durchgeschiittelt und schlieBlich zur gewiinschten Konzen- 
tration verdiinnt. Spiterhin wurden dagegen die erhaltenen CK- 
Lisungen abfiltriert, und das Filtrat so lange verdiinnt, bis es eine 
bestimmte Menge wirksamen Chlors enthielt. 

2. Ungefihr 7.4 g kristallisiertes Kobaltnitrat, Co(NO,),.6aq, 
wurden in 100 ccm Wasser aufgelést. Auf diese Weise bekommt 
man eine etwa 0.5-norm. Lésung; in den folgenden Versuchen wird 
sie als 0.5-norm. bezeichnet werden. Der genaue Gehalt wurde 
nach der in TREADWELL, Analyt. Chem., E.T. (1904) S. 115 ange- 
gebenen Methode ermittelt. Danach ergab sie sich als 0.5078-norm. 
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Zu allen Versuchen wurde destilliertes und durch Kochen von 
ohlendioxyd freies Wasser verwendet; die CK-Lésungen wurden 
stets in fest verschlossenen, mit eingeschliffenen Stopfen versehenen 
GefiBen bereitet und aufbewahrt. So gelang es bis zu 6g wirk- 
-ames Chlor pro Liter enthaltende CK-Liésungen aufzubewahren, 
ohne daB sich der Chlorgehalt wahrnehmbar verringerte. ‘Titra- 
tionen der Lésungen weichen voneinander noch nicht um 0.1 ccm ab. 


B. Beschreibung des Apparates. 


Der Apparat besteht aus einem Thermostaten, welcher mit 
einem Regulatur C, einem Riihrer A, sowie einem Thermometer 


T hel me — kK 
I X\ 
IG \ 
| \ 





Lig «see 2 += 1S se 
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versehen ist. Die Reaktion findet in einem 100 ccm fassenden 
Kolben S statt. In diesem befindet sich die CK-Lésung. Der Kolben 
ist mit einem dichtsitzenden Gummistopfen verschlossen, der die 
Vorrichtung B triigt, in welcher die Kobaltlésung enthalten ist. 
Dieser Apparat (Fig. 2) besteht aus einem glisernen Gefib, 
welches mit einem seitlichen Ansatzrohr MV versehen ist. Das 
Kinde dieses Ansatzstiickes ist durch ein Stiick Gummischlauch 





4p nebst aufgestecktem Quetschhahn 
| verschlossen. Durch den Gummi- 
() stopfen N geht ein weites Glasrohr, 
1 | \l in welchem ein Glasstab eingesetzt 
| N i ist, dessen Ende K indes iiber 
Ee par a 
rr Pa ¥ 
H bee 
| / 
4 
BRB) j/ } Stand des Wassers 


| im Thermostaten 
Stand der Léosung 
des Katalysators 


























Fig. 2. Fig. 3. 


einer Flamme zu einem Knopfe zusammengeschmolzen wurde. 
Zwecks volistindiger Dichtung zieht man iiber den Glasstab noch 
ein Stiick diinnen Gummischlauch. Spiiter erwies es sich als vorteil- 
haft, dieses Schlauchstiick zu entfernen und den Glasstab mit etwas 
Carborundum einzuschleifen. Ein Stiick Gummischlauch, O, halt den 
Glasstab in der in Fig. 2 gezeichneten Lage fest. 

Ferner trigt der Gummistopfen auf dem ReaktionsgefaiB ein 
langes, enges Rohr, welches mit einer Biirette in Verbindung steht. 
Hierin verdichtet sich simtliches Wasser, welches bei der Reaktion 
entweichen kénnte. Auf diese Weise bleibt die Konzentration der 
in der Flasche befindlichen Lésung ziemlich konstant, da das 
Wasser wieder zuriickflieBen muB. Bei # ist ein Dreiwegstiick an- 
gebracht, welches mit Gummischlauch und Quetschhahn versehen 
ist, um beim HineinflieBen der Kobaltlésung aus B die verdringte 
Luft entweichen zu lassen. F ist ein Asbestschirm. Das entwickelte 
Gas wird in einer 50 ccm fassenden Biirette nach ScHELLBACH aul- 
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vefangen. Um zu verhiiten, daB Wasser auf die Oberfliiche des 
uecksilbers herabfliebt, wurde die in Fig. 3 veranschaulichte An- 
ordnung getroffen. Ein bei 7 eingefiihrtes Thermometer A zeigt 
‘ie Temperatur des Gases an. 


Die Arbeitsweise. 


Kine gewisse Menge CK-Lésung (25 ccm in der ersten Versuchs- 
reihe, 10 ccm in der zweiten) wurde in den Kolben S eingefiillt, 
dann der Stopfen fest eingesetzt, der Quetschhahn ZF entfernt und der 
Kolben in den Thermostaten eingefiihrt. Nach Ablauf von 10 Minuten 
wurde das GefaiB S heraus genommen, in kaltem Wasser abgekiihlt 
und dann der Inhalt mit '/,,-norm. As,O, titriert. Der Verbrauch 
an As,O, sei 7,, so berechnet sich der Sauerstoffgehalt daraus wie 
folgt: 1 ccm der '/,,-norm. As,O,-Lésung entspricht 0.003585 g Chlor. 

Also entspricht 7,, 7, x 0.003545 g Chlor und 


16 « 0.003545 7 , 
—aneee at | g Sauerstoff. (1) 


16 g Sauerstoff nehmen einen Raum von 11.200 cem ein (bei 
0° C und 760 mm Druck); das Volumen Sauerstofi, welches 7, ent- 
spricht, betragt demnach: 


11.200 x 16 x 0.0035545 | 


rere ra ccm = 0.56 7, ccm. 


Um also das Volumen des gasférmigen Sauerstofis zu ermitteln, 
welches dem gefundenen Chlorgehalt entspricht, multipliziert man 
den Verbrauch an As,O, mit 0.56. 

Hat man auf diese Weise 7, gefunden, so wird ebensoviel Ck- 
Lisung wie beim Vorversuch in den Kolben gegeben und demnach 
‘ccm einer Co(NO,),-Lésung von bestimmter Konzentration, sowie 
) ccm reines Wasser durch das seitliche Heizrohr MV in B ein- 
gefiillt. Man verschlieBt den Quetschhahn M und stellt das Ganze 
in den Thermostaten. Das Niveau des Quecksilbers in der Birette 
wird nun auf den Nullpunkt eingestellt. Nach 10 Minuten (diese 
Zeit braucht der Inhalt des Kolbens um die Temperatur der Um- 
gebung anzunehmen) nimmt man den Quetschhahn M weg, zieht 
das obere Ende des Glasstabes PK hoch und 1abt die Co(NO,),- 
Lisung zu der CK-Lésung flieBen. Alsdann wird der Quetschhahn 
bei E geschlossen und das Volumen des entwickelten Gases in der 
Biirette fortwihrend abgelesen. Zu gleicher Zeit zeichnet man die 
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Temperatur in der Biirette, sowie die des Thermostaten auf. Nach 
Beendigung des Versuches nimmt man den Kolben aus dem Thermo- 
staten und titriert ihren Inhalt. Der nunmehrige Verbrauch an 
As,O,-Lésung in ccm sei 7,; also betragt der noch nicht entwickelte 
Sauerstofi 0.56 7,. 

Nachstehende abelle stellt eine Versuchsreihe dar. 


Tabelle 1. 
82 ¢ CK pro Liter (7 = 41.1 eem) + 5 eem Co(NQ,), (0.001 25-norm.) 
+ 5cem H,O. 





Vol. in der Vol.-Zu- 


Zeit Biirette ab- |nahme in der 


Temp. des Temp. der 
Gases in der Thermo- 


bei 0° C 


und 760 mm 





gelesen, ccm Biirette Biirette in °C) staten in ° C 

8" 4’ 0.0 | 0.0 0.0 10.1 

3) 9’ 3.1 | 0.77 0.73 10.1 

8» 12’ 5.9 0.76 0.67 10.1 

3" 16’ 8.0 0.52 0.49 10 | 

gh 20’ 9.4 0.35 0.33 10 | 

3" 24’ 10.8 0.35 | 0.33 9.9 > 78.3 
8" 28’ 12.0 0.30 0.28 9.9 

8" 32" 12.9 0.22 0.21 9.9 

3" 36° 13.8 0.22 0.21 9.9 

3" 40° 14.4 0.15 0.14 9.9 

3" 44° 15.2 0.20 0.19 9.9 

40 Min. 15.2 3.58 | TT, = 15.8 


Nachdem man das wirkliche Volumen des Sauerstofis in der 
Biirette gemessen hat, wird die Entwickelungsgeschwindigkeit aus 
den gefundenen Werten folgendermaBen berechnet: 


T, = 41.1 cem entspricht 41.1 x 0.56 = 23.02 ccm Sauerstoff 
T, = 15.8 ccm entspricht 15.8 x 0.56 = 8.85 ccm Sauerstoff 


daher ist das Volumen des entwickelten Sauerstoffs 14.17 ccm. In 
der Biirette wurden tatsichlich 14.32 ccm gemessen. 


Reaktionsverlauf. 
Da die Reaktion im groBen und ganzen nach der Gleichung 
CaOCl, = CaCl, + O verliuft, so ist zu erwarten, daB sie unimole- 
kular sei, also, daB die unimolekulare Formel gelte, d. h.: 


l a 
K = — log 
t a—wz 
Wenn man die gefundenen Werte in diese Gleichung einsetzt, 


erhailt man: 


re 23.02 
K = log 985 7 (wo ¢ = 40)0.010379, 
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Aus folgenden Versuchen geht hervor, daB die Reaktionge- 
.chwindigkeit, wie man sie so vom theoretischen Standpunkt aus 
ableitet, im groBen und ganzen mit den Versuchsergebnissen tiber- 
einstimmt. 

Versuchsreihe I. 


1. Die Beziehung zwischen Konzentration und Geschwindigkeit. 
ig CK wird in 250 cem gelést. Man erhilt dabei ein triibes Ge- 
misch, welches vor dem Gebrauch gut geschiittelt werden mub. 
Kolgende Tabelle veranschaulicht die Resultate dieser Versuchs- 
reihe. 


Tabelle 2. 





I | II ; Ill LV V — 
Konz. CK pro | 32 g | 32 g | 16g | 16g 32 g $2 g 
» Co(NO,), 0.0003125-n.) 0.00125-n.| 0.0025-n. | 0.004-n. | 0.0025-n. | 0.005-n. 
Gesamtvol. Ol 6.6 com | 14.48 9.56 9.68 | 13.96 | 17.84 
in d. Biirette | | | | 
Versuchsdauer 40’ 40’ | 40’ 20’ | 20’ | 20’ 
kK 0.00321 | 0.01028 | 0.01998 | 0.03928 | 0.01976 0.038052 


Die mittleren Werte des in der Minute entwickelten Sauer- 
stoffs ergeben folgende Kurven: 
Fig. 4 fiir Versuch III, 
Fig. 5 fiir Versuch IV. 
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Fig. 4. 





N. M. Beil. 





Aus der Tabelle ersieht man, daB die Geschwindigkeit im groBen 
und ganzen der Konzentration der Komponenten proportional ist. Dabei 
ist aber zu beobachten, daf bei 32 g CK pro Liter und 0.005-norm. 
Co(NO,), K nur 0.03052 betriigt (K betrug in drei Versuchen 0.03061, 
0.03091, 0.03000). Dieses Resultat wird vielleicht durch die in 2. b) 
unten erwahnte Tatsache erklirt. 
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Fig. 5. 


Beachtenswert ist bei Versuch II, daB die Reaktionsgeschwindig- 
keit im Gegensatz zu den Versuchen in Tabelle 1 sich nicht stetig 
verringert, sondern erst auf ein Maximum ansteigt und dann erst 


CK 32g pro Liter. Co(NO,), 0.00125-norm. 





Nicht filtrierte Lésung 
cem des pro 4’ entwickelten Sauerstoffs 


Abfiltrierte Liésung 
eem des pro 4’ entwickelten Sauerstotts 


0.70 0.24 
0.66 | 0.24 
O.52 | 0.33 
0.34 | 0.48 
0.33 | 0.52 
0.28 0.43 
0.22 0.29 
0.18 0.27 
0.22 0.24 
0.17 0,22 
14.48 13.84 


A = 0.01028 


K = 0.00975 
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sum urspriinglichen Wert herabsinkt. Die Chlorkalklésung war bei 
Versuch II allerdings nach dem Schiitteln filtriert worden, und nur 
‘as klare Filtrat wurde zu dem Versuche verwendet. 

NB. Immerhin diirfte man dieses abweichende Resultat nicht 
als zufillig betrachten, da noch drei weitere derartige Versuche 
Jasselbe Ergebnis hatten; auch zeigte sich dieselbe Erscheinung bei 
simtlichen Versuchen der zweiten Reihe. 

2. EinfluB der Aufeinanderfolge der beiden Fliissigkeiten. 

a) Bringt man die CK-Lésung in die Vorrichtung B und die 
Kobaltlisung in den Kolben, so veriindert sich die Reaktions- 
seschwindigkeit betrachtlich. 


CK 16g pro Liter. Co(NO,), 0.0025-norm. 





Zusatzfolge wie oben Umgekehrte Zusatzfolge 
Gesamtvol. O in | K Gesamtvol. O in k 
der Birette | der Biirette 
9.64 | 0.01257 | 9.52 0.02416 


Obgleich die Geschwindigkeit AK bei umgekehrter Zusatzfolge 
bloB die Hialfte der normalen betrigt, sammelt sich dennoch bei 
beiden Versuchen das gleiche Sauerstofivolumen in der Biirette an. 
Ks lag daher nahe, anzunehmen, daB der Gummischlauch auf dem 
Glasstab einen EinfluB auf die CK-Lésung ausiiben kénnte. Aber 
auch nach Entfernung dieses Schlauchstiickes blieb diese Unregel- 
miBigkeit bestehen. Erst im zweiten Teil dieser Arbeit konnte sie 
beseitigt werden (siehe EinfluB des Schiittelns Versuchsreihe I1). 

b) Noch wichtiger ist die Tatsache, daB sich sogar die normale 
Reaktion verainderte. Es ergab sich, daB verschiedene Proben 
von CK auch verschiedene Geschwindigkeiten lieferten. Aus diesem 
Grunde muBte in jedem einzelnen Falle die normale Geschwindig- 
keit bestimmt werden, besonders jedesmal, wenn eine frische 
CK-Lésung angesetzt wurde. 


C. EinfluB des Schiittelns. 


Eine abfiltrierte CK-Lésung wurde alsdann nach jeder Ablesung 
im Kolben geschiittelt, um vollstiindigere Mischung herbeizufiihren. 
Uabei ergaben sich folgende Zahlen: 


CK 16 g pro Liter. Co(NQ,), 0.0025-norm. 





Nicht geschiittelt Geschiittelt 
cem O in d. Biirette | K cem O in d. Biirette | K 


10.24 0.02638 | 10.44 0.02883 
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Man erkennt ohne weiteres, daB das Schiitteln die Reaktion 
etwas beschleunigt. 
Der erste ‘Teil dieser Arbeit fiihrte zu folgenden Ergebnissen: 


1. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist proportional der Konzen- 
tration des Komponenten; 

2. die mebbare Reaktionsgeschwindigkeit ist im groBen und 
ganzen die einer unimolekularen Reaktion; 

3. a) das Schiitteln und b) die Aufeinanderfolge der Kom- 
ponenten beeinfluBt die Reaktion. 


Versuchsreihe IL. 


Nachdem die Beziehung zwischen Konzentration und Ge- 
schwindigkeit auf diese Weise klargelegt worden war, blieb noch 
librig, den Einflub verschiedener chemischer Verbindungen auf eine 
willkiirliche normale Reaktion festzustellen. Da es sich als még- 
lich herausgestellt hatte, lange Zeit hochkonzentrierte CK-Lésungen 
ohne Verlust an Chlorgehalt aufzubewahren, wurden ungefihr 40 g Ck 
mit Wasser im MOrser zerrieben und verdiinnt, dab 10 ccm der ent- 
stehenden Lésung 17.5 cem As,O,-Lésung oxydieren konnten. Die 
klare, davon abfiltrierte Lésung wurde einen Tag lang im Dunkeln 
aufbewahrt und sodann noch einmal abfiltriert, da sich ein geringer 
weiber Niederschlag an den Winden des GefiBes abgesetzt hatte. 
Ktwa 1.51 wurden zu derselben Zeit hergestellt, wovon 10 ccm fiir 
jeden Versuch verwendet wurden. Diese Lésung halt sich wochen- 
lang, ohne daB eine Verinderung des Gehaltes eintritt, obgleich sie 
offenbar doch eine Veriinderung erleidet, da sich die Sauerstoft- 
entwickelung nach und nach verringert. Die Geschwindigkeit der 
normalen Reaktion wurde deshalb bei jeder Versuchsreihe neu be- 
stimmt, und ohne Zweifel sind die Abweichungen, die in einigen 
der Versuche vorliegen, dadurch zu erkliren, daB die normale Ge- 
schwindigkeit fiir jeden einzelnen Versuch nicht besonders bestimmt 


worden war. 


1. Dieses neue Verfahren bei der Herstellung der CK-Lésung 
erwies sich aus dem Grunde von Vorteil, daB nunmehr pro Minute 
eine ziemlich konstante Menge Sauerstoff entwickelt wurde. Die 
meisten Versuche dauerten 20 Minuten, einige von ihnen 30 Minuten. 
Sonst wurde wie im ersten Teil verfahren, nur wurden die dort ver- 
wendeten 5 ccm Wasser durch 5 cem einer wisserigen Lésung der 
betreffenden Verbindung ersetzt. 


























Geschwindigkett der Sauerstoffentwickelung aus Chlorkalklisungen. 155 


a) 10 ccm der frischen CK-Liésung, volumetrisch analysiert, 
raben folgendes Resultat: 


Ca 0.0702 g 
Chlor 0.0617 g (als Hypochlorit) 
Chlor 0.0298 g (als Chlorid). 


b) Einer der neuen Versuche ergab die folgenden Werte: 


Tabelle 3. 
CK (7, =17.5eem) + 5ceem Co(NQ,), (0.000156-norm.) + 5eem CuSO, (0.0001-norm.). 





Vol. in d. Biir. 


‘Temp. d.Gases Temp. in °C) Atmosph. 





uae abgelesen com pro Min. in °C in d. Biir. im Thermost. Druck 
1" 20’ 4.2 a —: — 

1» 292’ 4.5 0.15 12.8 — 

1" 24’ 4.8 0.15 _- 78.3 

1" 26’ 5.0 0.10 12.8 — 

1" 287 | 5.2 0.10 12.9 78.5 157 
i" 30’ 5.4 | 0.10 -_— 738.4 

15 32’ 5.7 | 0.15 -- 

1" 34 6.1 | 0.20 13 -- 

i" 36’ 6.35 | 0.125 13.1 78.3 

i" 38’ 6.7 | 0.175 — — Ty = 11.9 ecm 
1" 40° | 7.0 0.15 , 


In 20 Minuten entwickelten sich also 2.62 ccm Sauerstoff bei 
0° C und 760 mm Druck. Demnach ist & gleich 0.18 ccm pro 
Minute, woraus folgt, da die normale Reaktionsgeschwindigkeit 
0.061 ccm pro Minute betrug, daB ?/,,,,.-norm. CuSO, die Ge- 
schwindigkeit verdoppelt. 

c) Jede der im folgenden angefihrten Zahlen wurde auf ent- 
sprechende Weise gefunden, hier sei nur das Resultat / und A mit- 
geteilt. Die beigefiigten Zahlen (z. B. HC] [8}) geben die Anzahl 
vollstiindiger Versuche an, welche mit der betreffenden Verbindung 
angestellt wurden. 

2. Der Einflu8 auf die Reaktion von 

a) Siuren. 

N.R. = Normale Reaktion. 
k = die in der Biirette abgemessene Gasmenge in der Minute. 
K = die Konstante der unimolekularen Gleichung. 


CK (7, = 17.6 eem) + Co(NO,), (0.0003125-norm.) + «-Normalsiure. 





N.R. in eem |) + Konz. §$ HCl (8) | H,SO, (6) HNO, (6) | H,CH,O, (5) 

k=0.10 | 0.01-n.8. | 0.15 0.15 0.16 0.16 

A = 0.00630 | — | 0.01004 | 0.00979 0.01011 0.00962 
0.02-n. 8. 0.21 0.24 0.23 0.20 


| - 0.01411 | 0.01494 0.01494 0.01289 
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H,C,O, (7) 
N.R. mit 0.000156-norm. Co(NO,), + Normalsiure. 





N.R. + 0.01-n. S. | + 0.02-n. 
k = 0.155 0.145 0.32 
AK = 0.01508 0.01000 | 0.03114 


Man erkennt daraus, daB der Zusatz einer */,,-Normalsiure 
die Reaktionsgeschwindigkeit verdoppelt. 

Ks ist jedoch zu beachten, dab, obwohl sich 0.02-norm. H,C,0O, 
ebenso wie die anderen Siuren verhialt, 0.01-norm. Saure hingegen 
einen allerdings geringen verzégernden EinfluB ausiibt. Derselbe 
Versuch wurde daher noch einmal ausgefihrt: 





N.R. mit 0.000156-n. Co(NO,), N.R. + 0.01-n. H,C,O, 
k = 0.12 0.105 
K = 0.00692 0.00577 


Ks ist méglich, daB die '/,,,-norm. H,C,O, beim Aufbewahren 
irgendeine Veriainderung erleidet; man kénnte vielleicht eine Sub- 
stanz, bei welcher man untersuchen will, ob sich diese etwa beim 
Verdiinnen verindert, zweckmiBig einer Reaktion dieser Art unter- 
werfen. (In diesem Zusammenhang siehe KNO, unten.) Wir ersehen 
aus der ‘labelle 4, daB der beschleunigende EinfluB der Saure an- 
scheinend von der Wasserstoffionenkonzentration abhingt, wihrend 
das Anion wirkungslos zu sein scheint. 

b) Alkalien. 

CK (7, = 17.5 eem) + Co(NO,), 0.0003125-norm. + a-norm. Alkali. 











N.R. | Konz. NaOH(6)| KOH (4) | Ba(OH), (4) NH,OH (5); N(C,H;),OH (4) 
k= 0.18 0.00025-n, 0.14 | 0.15 0.15 0.16 nm. 
k= O.0L155 — 0.00879 | 0.01032 0.01080 0.00936 | 0.00879 
0.0005-n. 0.10 0.10 0.11 0.13 0.10 
a 0.00525 | 0.00587 0.00571 | 0.00756 | 0.00479 


Das schwachdissoziierte NH,OH wirkte viel schwacher als die 
anderen Alkalien und erwies sich als nicht so stark wie etwa die 
Aminbasen (z. B. Tetraiithylammoniumhydroxyd). 

Die Alkalien wirken also verzégernd, und zwar wurde das 
OH-Ion, auf dessen Konzentration die Wirkung der Verbindung an- 
scheinend beruht, 40fach stirker als das H’ gefunden, da ?/,,,,-norm. 
Alkali die ,normale* Geschwindigkeit um die Halfte vermindert. 

c) Salze. 

Bei den oben verwendeten Verdiinnungen liefern sowohl Alkalien 
wie die stirksten Saéuren fast nur lonen; z. B. in 0.0l-norm. HCI- 
























































Geschwindigkeit der Sauerstoffentwickelung aus Chlorkalklésungen. 15% 





|,jsung existieren praktisch blob H’ und Cl’ und in 0.00025-norm. 
NaOH nur Na’ und OH’. Es lag deshalb nahe, anzunehmen, dai 
bei den Siuren nur die H’-Ionen, bei den Alkalien nur die OH’-lonen 
inen KinfluB ausiibten. Es ist daher zu erwarten, daB Kochsalz- 
lisung (d. h. Na’ und Cl’) die Reaktion nicht beeinflussen wird, 
Um diesen Einflu8 noch deutlicher hervorzuheben, wurden bei 
diesen Versuchen aiuBerst hochkonzentrierte Lésungen verwendet. 


CK (M-+-5icem = 7;) + Co(NQ,), 0.0003125-norm. + x-norm. Salz. 





Salzkonz. | NaCl (7) | KCI(4) | LiCl(@) | BaCl, (4) 
l-norm. k = 0.14 0.11 | 0.12 0.13 
K = 0.00752 0.00703 | 0.00736 0.00852 
2-norm. k= 0.13 | 0.12 0.09 0.16 
K = 0.00824 | 0.00774 0.00811 0.0100 
N.R. k= 0.1 | 0.11 | 0,14 | 6.10 
K = 0. oose4 | 0.00637 | 0.00905 | 0.00649 





Unsere Annahme hat sich also bei den Chloriden der Alkali- 
metalle als zutreffend erwiesen; zwar wirkt LiCl etwas verzégernd 
und BaCl, etwas beschleunigend, doch wenn man die hohen Kon- 
zentrationen, in welchen die Lésungen verwendet wurden, in Betracht 
zieht, so muB man zugeben, daB eine gute Ubereinstimmung mit 
der Theorie vorliegt. 

d) Wenn man Alkalien der Co(NO,)-Loésung zusetzt, ist unschwer 
einzusehen, daf, ehe letztere zur CK-Lésung gelangt, sich Co(OH), 
niederschlagt. Deshalb wurden noch einige Salze verwendet, welche 
ebenfalls Kobaltsalze niederzuschlagen vermégen, z. B. das Natrium- 
karbonat (4) 

Na,CO, (4). 








N.R. + 0.000625-n. CO | + 0.001-n. Na,CO, | + 0.002 n. Na,CO, 
k = 0.24 | 0.15 | 0.09 
K = 0.01545 | 0.01054 | 0.00345 
KON (4). 
N.R. + 0.000625-n. Co | 0.0005-n. KCN | + 0.0006-n. KCN 
k = 0.30 | 0.15 | 0.09 
AK = 0.01974 0.01109 | 0.00682 


Na,S (4). 

Kinige Kristalle von Na,S wurden oberflichlich gespiilt und 
dann in Wasser aufgelést. Volumetrisch analysiert, ergab sich die 
Lésung als 0.253-norm., die als 0.25-norm. galt. 
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N.R. mit 0.000625-n. Co + 0.000625-n. Na,S + 0.00125-n. Na,S 
k = 0.28 0.21 | 0.15 
A = 0.02392 — | 0.00819 


Ks ist also klar, dab, wenn man erst das Kobalt als Sulfid 
niederschligt, ehe die Fliissigkeit in das ReaktionsgefaB gelangt, 
seine Wirkung herabgesetzt wird. 

e) Andere Salze. 

CuSO, (5). 

CuSO, iibt bekanntlich groBen Einflub auf Oxydationsprozesse ! 
aus; auch bei dieser Reaktion kommt diesem Salze eine lebhaft be- 
schleunigende Wirkung zu. 1l-norm. CuSO, entwickelt reichlich 
Chlorgas; bei }/ -norm. aber entweicht Sauerstoff, indem sich die 


/10000 
, normale’ Geschwindigkeit verdoppelt. 





N.R. mit 0.000156-n. Co + 0.0001-n. CuSO, + 0.0002-n. CuSO, 
k = 0.06 | 0.13 | 0.21 
K = 0.00565 | 0.00839 | 0.01372 


AgNO, (4). 
l-norm. AgNO, macht Sauerstoff, nicht Chlorgas frei, wobei die 
Lésung schwarz wird. Der schwarze Niederschlag erzeugt mit Salz- 
siiure AgCl und Chlorgas. 0.6-norm. AgNO, verursachte einen schwarzen 
Niederschlag, der sich nach und nach grau und schlieBlich weib 
firbte, wobei gleichzeitig Sauerstoff entwich. 


CK (7, = 17.5 eem) + Co(NO,), 0.000156-n. + a-norm. AgNO, 





NR I | II Ill 

a + 0.6-n. AgNO, + 0.4-n. AgNO, + 0.2-n. AgNO, 
k = 0.06 0.18 | 0.06 | 0.06 
A = 0.00565 0.03101 0.00839 | 0.00363 


Bei 1 und Il wurde offenbar eine groBe Menge Sauerstoff an 
Reaktionen in dem Gemische verbraucht und trat daher nicht in 
die Erscheinung. Es ist daher bemerkenswert, da8 0.4-norm. AgNO, 
bloB eine kleine Menge schwarze Substanz hervorrief, waihrend bei 
().2-norm. lediglich schwarze Flocken ausfielen, welche sofort weib 
wurden. 

ZnSO, (4). 

‘T'rotzdem das Zink in derselben periodischen Gruppe wie das 

Kupfer steht, verhalt sich doch das ZnSO, etwas anders als CuSQ,. 


' Trrorr, Zeilschr. phgsikal. Chem. 45 (1903), 64. 
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norm. ZnSO, entwickelt Chlor, bei '/,,,.-norm. aber nur Sauerstoff, 
dem die Reaktion verlangsamt wird. Die Geschwindigkeit wurde 





ei  /so997nOrm. gemessen. 
\.R. mit 0.000625-n. Co(NQ,), + 0.0005-n. ZnSO, + 0.001-n. ZnSO, 
k = 0.24 0.18 O.14 
Ak = 0.01809 0.013826 0.00949 
’ 
HgCl, (4). 


In derselben Periode wie Zink steht das Quecksilber; HgCl, 
macht bei ?/,-norm. kein Chlorgas frei, und bei '/,.-norm. wird die 
normale’ Geschwindigkeit verdoppelt. 





N.R. mit 0.000156-n, Co + 0.01-n. HgCl, + 0.01-n. HgCl, 
k = 0.085 | 0.12 0.16 
Kk = 0.00521 | 0.00564 0.00765 


Oxydations- und Reduktionsmittel. 
Zum SchluB wurden drei Oxydationsmittel 
FeCl,, K,Cr,0O,, K,Mn,O, 
und drei Reduktionsmittel 
FeSO,, SnCil,, KNO, 
verwendet. 
Hierbei stellten sich jedoch mannigfache Unregelmibigkeiten im 


Verlauf der Reaktion ein. Insbesondere ergab sich, daB der Kinflub 
jener Stoffe 6fters nicht proportional ihrer Konzentration ist. 


Oxydationsmittel. 
FeCl, (30). 

Bei '/,,-norm. macht FeCl, Chlorgas frei; bei ?/,,.-norm. aber 
ist keine Chlorentwickelung mehr zu bemerken, statt dessen ent- 
wickelt sich nur Sauerstoff. Kine gréBere Anzahl von Versuchen 
liber 30) wurden mit dieser Substanz angestellt, und doch lieB sich 
keine regelmiéBige Beziehung zwischen Konzentration und Ge- 
schwindigkeit finden. Der Einflu8 des LEisenchlorids war bei 
\ooop97hOrm. noch wahrnehmbar. 





N.R. mit + 0.0001-n. N.R. mit 4+.0,0005-n. N.R. mit 0. 00025-n. 
0.000156-n.Co FeCl, 0.0003125-n.Co FeCl, 0.000156-n.Co FeCl, 
“= 0.09 0.29 0.16 0,21 0.10 0.15 
= 0.00521 0.02151 0.01119 0.01418 0.00641 0.0108” 
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K,Cr,O, (4). 
'/ ,-norm. K,Cr,O, veranlaBt blob Sauerstoffentwickelung; doch 
ist zu bemerken, daB das K,Cr,O, waihrend der Reaktion reduzier: 
wird, da nach dem Versuch der Inhalt des Kolbens griin ge- 


firbt war. 





N.R. mit - N.R. mit 
0.000156-n. Co + 0.1-n. KyCr,9; | 9 9993195-n. Co 


k = 0.08 0.10 0.14 0.19 
A = 0.00441 0.00641 0.00814 0.01503 


+ 0.1-n. K,Cr,0. 


K,Mn,O, (10). 


K,Mn,O, verlangsamt hingegen die Reaktion ganz auBerordent- 





8 
lich. Bemerkenswert ist, da8 der EinfluB des K,Mn,O, bis zu einer 
\/ so997norm. Verdiinnung noch nachweisbar ist. 
N.R. mit K,Mn,0, 
+ 0.000625-n. Co + 9,000625-n. +0.0003125-n. | + 0.000156-n. +0.000078-n., +0.000039-n. 
k = 0.29 0.16 | 0.19 | 0.28 0.26 | 0.29 
K = 0.02179 0.01049 | 0.01220 | 0.01609 0.01952 | 0.02077 
Reduktionsmittel. 


FeSO, (4). 
Ferrosulfat beschleunigte die Sauerstoffentwickelung bei */,-norm. 
in hohem Mafe. Verwendet man eine '/,,,.-norm. Lésung, so er- 


hilt man: 














N.R. mit 7 N.R. mit . 7 
» )4- Tex ~ . 2! “Bi. we 
0.0003125-n. + 0.0004-n. FeSO, | 9 99915625-n, Co + 9:00025-n. FeSO, 
k = 0.14 0.22 | 0.04 0.11 
K = 0.00874 | 0.01333 | 0.00437 | 0.00575 


SnCl, (4). 
SnCl, bei */,-norm. (ein sehr triibes Gemisch) entwickelt Chlor- 
gas; bei '/,..-norm. aber entweicht kein Chlor mehr, sondern Sauer- 
stoff, indem die Reaktion langsamer verliuft. 














N.R. mit . _,. N.R. mit | alten 
' : 5 ? | _ , “nN. «a 2 
0.00038125-n. Co + 0.002-n. SnCl, 0.000625-n. Co + 0.002-n. SnCl, 





k = 0.14 | 0.09 | 0.29 0.16 
K = 0.00874 0.00693 0.02179 0.01313 
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KNO,,. 
Verwendet man eine 1.015-norm. Lésung, so ist weder Chlor- 


»och Sauerstoffentwickelung wahrzunehmen. Die Reaktion hért an- 
scheinend absolut auf. Die Verzégerung wurde bei '}/ 


“norm. £e- 





100 
messen. 
N.R. mit 0.000625-n. Co_ + 0.01-n. KNO, + 0.02-n. KNO, 
k = 0.29 0.21 0.12 
K = 0.02179 0.01771 0.01009 


Darauf wurde noch einmal eine '/,,.-norm. Lésung hergestellt, 
indem eine */,,-norm. Lésung entsprechend verdiinnt wurde. Nach 
einstiindigem Stehen wurden folgende erhéhte Werte gefunden: 





N.R. | + 0.02-n. KNO, 
: k = 0.29 0.18 
K = 0.02179 0.01557 


. | Die 0.05-norm. Lésung KNO, lieferte nur 0.065 ccm pro Minute. 
Ks liegt also sehr nahe, eine Verwandlung des '/,,-norm. KNO, 
beim Aufbewabren anzunehmen, namentlich in KNO,, welches dann 
ihnlich wie KCl) keinen EinfluB auf die Reaktion auszuiiben ver- 
mag (siehe H,C,O, oben). 

3. Ni- bzw. Fe- anstatt Co-Lésungen. 
a) Benutzt man Ni- bzw. Fe- anstatt Co-Lésungen, so stellt sich 
heraus, daB Nickel ebenso haufig wie Kobalt diese Reaktion be- 





einfluBt. 
NiSO, (4). 
N.R. mit 0.00025-n. NiSO, | N.R. mit 0.0005-n. NiSO, 
dm Gat pia 0.18 
K = 0.00590 0.01220 


b) Die Wirkung des FeSO, ist bei weitem nicht so groB. 





N.R. mit 0.005-n. Fe,SO, | N.R. mit 0.01-n. F,SO,) N.R. mit 0.02-n. Fe,SO, 
0.07 Pas a ae | 0.15 
0.00342 0.00557 0.00894 


Demnach wirkt '/,,..-norm. NiSO, ebenso stark wie '/,,.-norm. 
FeSO,. 

4. KinfluB a) des Schiittelns und b) der Aufeinanderfolge der 
Lisungen., 
Z. anorg. Chem. Bd. 82. 11 
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N.R. mit 0.0008125-n. Co N.R. mit 0.0003125-n. Co CK der Co-Lésun, 


nicht geschiittelt nach jeder Ablesung geschiittelt zugesetzt 
k = 0.18 0.20 0.075 
K = 0.01313 0.01432 0.00539 


! 


Bemerkenswert ist, daB die im ersten Teil 2. a) erwihnte Un- 
regelmiBigkeit in bezug auf den entwickelten Sauerstoffbetrag und 
die Zahl K vollstindig fehlt. 


k 0.075 
Also: I. = 0.18 = 0.4166 » ée 
0.00539 
und - = mes = (7.4105... 


Ax 0.01323 


c) Der Temperatur. 
Aus nachstehender Tabelle erhellt, daB eine Erhéhung um 10° 
die Geschwindigkeit nahezu verdreifacht. 


N.R. mit 0.00015625-n, Co(NO,),. 





bei 78.2° C | bei 83.2° C bei 88.2° C 
k = 0.10 | 0.15 0.25 
K = 0.00583 0.00907 0.01556 


5. Ergebnisse der Versuchsreihe II: 
Kurz zusammengefaBt wurden die folgenden Resultate erhalten: 


a) Siiuren beschleunigen die Reaktion, und zwar ungefaihr um 
50°/, bei ?/,,-norm. Lésung der betreffenden Saure. 

b) Alkalien verzégern die Reaktion und zwar vermindert eine 
\/ooo*horm. Lésung der betreffenden Alkalien die Reaktionsgeschwin- 
digkeit um 50°/). 

c) Salze wirken 

1. beschleunigend, wie z. B. BaCl,, CuSO,, AgNO,, HgCl,, 
FeCl,, K,Cr,0,, FeSO, oder 

2. verzégernd, wie z.B. LiCl, Na,COQ,, KCN, Na,S, K,Mn,Q,, 
SnCl,, KNO, oder 

3. iiben keinen KinfluB aus wie KCl, NaCl. Es ist unméglich, 
aus der chemischen Verwandtschaft eines beliebigen Metalls Schliisse 
auf sein Verhalten in dieser Reaktion zu ziehen (vgl. Cu + Zn). 

4. Durch Schiitteln wird die Reaktionsgeschwindigkeit ungefahr 
um 10°/, erhéht, durch umgekehrte Zusatzfolge der Komponente» 


um mehr als 50°/, verringert. 
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5. NiSO, bzw. FeSO, wirkt auf Chlorkalklésungen ebenso wie 
Co(NQ,),, und zwar erweist sich das Nickelsalz als ebenso stark wie 
as Kobaltsalz; die Wirkung des Eisensalzes betriigt aber nur 
(.5°/, der Wirkung des Kobaltnitrats. 


Zusammenfassung der Resultate. 


1. Kleine Mengen Co(NO,), beschleunigen sehr stark die Sauer- 
stoffentwickelungsgeschwindigkeit aus Chlorkalklésungen, und die 
Beziehung zwischen Geschwindigkeit und Konzentration wurde ge- 
messen. 

2. Es wurde ferner gezeigt, dab im groben und ganzen die meb- 
bare Geschwindigkeit einer unimolekularen Zerlegung entsprechend 
verliuft. 

3. Der EjinfluB auf die Geschwindigkeit von 27 chemischen 
Verbindungen bei zwei Konzentrationen der Kobaltlésung bzw. der 
Lésung der betreffenden Verbindung ist gemessen worden. 

4. Es hat sich dabei nachweisen lassen, dab Saéuren die Reaktion 
beschleunigen, und zwar ist diese Beschleunigung von der H-lonen- 
konzentration abhingig. 

5. Es ist weiter bewiesen worden, daB Alkalien verziégernd 
wirken, und zwar ist die Verzégerung von der OH-Jonenkonzentration 
abhingig. 

6. Die Wirkung von Nickel- und Eisen- anstatt Kobaltsalzen 
ist gemessen worden. 

7. Der EinfluB der Temperaturerhéhung ist gemessen worden. 





Die vorstehende Arbeit wurde im Jahre 1908 im chemischen 
Laboratorium der Universitit Christchurch in New Zealand aus- 
gefiihrt. 

Herrn Professor Dr. Evans méchte ich an dieser Stelle meinen 
aufrichtigsten Dank fiir das freundliche Interesse an dieser Arbeit 
aussprechen. Ferner danke ich hiermit Herrn M. Herrmann fiir die 
bereitwillige Hilfe bei den Vorbereitungen zur Drucklegung dieser 
Arbeit. 


Liverpool, Muspratt Lab. University. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Mai 1913. 


ths 











164 K. Bhaduri u. S. Sarkar. FPinige komplexe Kupfer-Alkali- Ferrocyanide. 


Einige komplexe Kupfer-Alkali-Ferrocyanide. 
Von 
KsuHITIBHUSAN Buapuri und SARASHILAL SARKAR.! 


Mit 5 Figuren im Text. 


In einer Arbeit iber kristallisierte Kupferferrocyanide hat 
Messner die Darstellung von Kupfer-Kaliumferrocyanid durch Kochen 
von Cuprocyanid mit einer Lésung von Kaliumferrocyanid, die geringe 
Mengen von Kaliumsulfit enthalt, beschrieben. Er sagt, daB das 
Salz 18.7 bis 20.4°/, Wasser enthielte. Er hat auch die Natrium- 
verbindung dargestellt. Lange vor ihm hat Scuuuz diese beiden 
Verbindungen beschrieben; seine Formeln sind K,Cu, Fe(CN),.1'/,H,0, 
Na,Cu, Fe(CN),.? 

Wonror hat die Verbindung CuK,Fe(CN),.H,O erhalten. ° 

Wir haben nun dieselbe Verbindung nach einem ganz anderen 
Verfahren dargestellt, und die Eigenschaften, die wir an diesem 
Stoff beobachtet haben, sind ganz abweichend von denen, die 
Messner beschrieben hat. Der wichtigste Punkt ist der Wasserge- 
halt. Die benutzte Methode ist eine ganz allgemeine und kann fiir die 
Darstellung aller dieser Doppelferrocyanide benutzt werden, deren 
Kerrocyanide in Wasser léslich sind, Es sind sowohl die Zersetzungs- 
produkte wie der Einflu8 der Temperatur auf die Kristallstruktur 
des Kaliumsalzes untersucht worden. Es wird nur ein Lithium- 
salz beschrieben, und zwar ein Cuprisalz, wahrend das von uns 
erhaltene ein Cuprosalz ist. Eine Ammoniumverbindung ist bisher 
nicht bekannt gewesen. 

Das Kaliumsalz hat Cremefarbe, das Natriumsalz ist schwach 
gelb, wihrend das Lithiumsalz zitronengelb gefairbt ist, woraus 
hervorgeht, daB mit abnehmendem Atomgewicht die Farbe inten- 
siver wird. 

Die zur Fiallung erforderliche Zeit ist am geringsten beim 
Kaliumsalz und am grébten beim Lithiumsalz. Die Ammoniumsalze 


' Aus dem Manuskript ins Deutsche iibertragen von I. Koppet-Berlin. 
* Journ. prakt. Chem. 68 (1856), 257. 
' Botney, Ann. Chem. 106, 228. — Wonror, Journ. Chem. Soe. 15 


(1862), 357. 
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ilden Ausnahmen sowohl in bezug auf die Farbe, wie auch in 
vezug auf Fillungsdauer, wie spiiter beschrieben werden wird. 

Um das Kaliumsalz herzustellen, wurde zu einer Lisung von 
Kaliumferrocyanid Glukose hinzugesetzt, und das so erhaltene Gemisch 
mit etwas Fruuinescher Lésung vermischt. Die Fliissigkeit lieb 
man dann stehen, worauf sich der cremefarbige Stoff abschied, 
wihrend die Lésung eine braune Farbe annahm. Wenn das Ferro- 
cyanid im UberschuB ist, so bleibt kein Kupfer in der Lésung zuriick. 
Die Substanz kann auch deutlich kristallisiert erhalten werden, wenn 
man die Lésungen vor dem Vermischen verdiinnt. Lait man den Nieder- 
schlag in Beriihrung mit der Fliissigkeit 3—4 Tage stehen, so wird 
die Farbung tiefviolett. Die Farbe verwandelt sich in schwaches 
Blau, wenn man liangere Zeit mit Wasser wiischt; benutzt man 
jedoch zum Waschen absoluten Alkohol, so tritt keine Farben- 
finderung ein. Siedendes Wasser verwandelt die Farbe nicht so 
leicht. Beim Trocknen der Substanz im Exsikkator nimmt der Stoff 
eine schwachrotliche Farbung an; die Analyse bezieht sich auf diese 
rotliche Substanz. 

Fiir die Darstellung einer Probe zur Analyse wusch man die 
Substanz durch Dekantieren dreimal mit siedendem Wasser, dann 
wusch man sie auf einen Trichter vollstindig aus und trocknete sie 
im Vakuumexsikkator tiber Schwefelsiure. 

Beim Auswaschen fand man, daB die scheinbar feste Substanz, 
die man durch Absaugen allen Wassers mit der Pumpe erhalten 
hatte, bei Beriihrung mit dem Finger wieder diinnfliissig wurde, und 
sich dann weiteres Wasser absaugen lief. Dies kann viermal wieder- 
holt werden. 

Die Einwirkung von Schwefelsiure auf den Stoff verliuft fol- 
gendermaBen. Wenn kalte, verdiinnte Schwefelsiure zugesetzt wird, 
so farbt sich der Stoff violett. Kocht man dann, so geht bei einer 
gewissen Konzentration die Farbe in reines Ultramarinblau iiber. 
Kine weitere Konzentrierung ist bis zu einem gewissen Grade ohne 
Wirkung auf die blaue Verbindung, aber wenn man die Konzen- 
tration noch weiter erbiht, so farbt sich die Masse sogleich weib. 
Sowohl die blaue wie die weiBe Verbindung sind vollkommen stabil 
und lésen sich in starker Chlorwasserstoffsiure. Wenn man starke 
Schwefelsiure zusetzt, findet in der Kilte keinerlei Kinwirkung statt, 
aber beim Erhitzen zersetzt sich die Substanz unter Bildung von 
Blausiure und ahnlichen Produkten. 

Beim Behandeln des Stoffes mit starker Salpetersiure oder mit 
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Kénigswasser erhalt man eine hellbraun gefarbte Substanz, die sich 
als ein Nitroprussid erwies. 

Die Substanz lést sich in Atznatron und Atzkali, aber nach 
sehr kurzer Zeit wird schwarzes Kupferoxyd gebildet. Wenn man 
dies abfiltriert und das Filtrat konzentriert, so erhalt man beim Ab- 
kiihlen Kristalle eines Stoffes, die man durch Auflésen in siedendem 
Wasser und abermalige Fiallung reinigte. Die Mutterlauge hat eine 
himmelblaue Farbe. 

Die so erhaltene Substanz ist gleichfalls ein Ferrocyanid. 


Untersuchurg der Kristallstruktur. 


Zwei Teile Fenntinesche Lésung wurden mit zwei Teilen Wasser 
verdiinnt und diese Flissigkeit setzte man einem Teil einer 5°/, igen 
Lésung von Kaliumferrocyanid zu. Man brachte dies Gemisch in 


Lage 


Fig. 1. 


x 


Fig. 1b. Fig. 1a. 












































verschiedene Reagenzgliiser und versetzte es in diesen mit einer 
5°/,igen frisch bereiteten Lésung von Glukose. Die Temperatur 
dieser Lésungen brachte man auf 0° C, indem man sie in ein Kis- 
wasserbad in einem Brutkasten setzte. Nach dem Zusatz der Glukose 
zu einem der Gliser lie’ man die Lésung stehen. Die Bildung der 
Kristalle erfolgte sehr langsam und der erste Anschu8 war sehr 
unregelmiBig; dann begannen sich allmaéhlich regelmaBig geformte 
Kristalle zu bilden. Von Zeit zu Zeit priifte man diese unter dem 
Mikroskop. Es fanden sich zwei Kristallformen, namlich rhombische 
Platten (Fig. 1) und Sterne; diese sind nichts anderes als Anhiv- 
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‘ungen der ersteren in regelmiBiger Form; sie bestehen aus sechs 
der acht Strahlen (Fig. la.) Die Messungen zeigen, dab alle vier 
Seiten der Platten sowie die kiirzere Diagonale einander gleich 
waren, woraus sich ergab, daf die Kristalle regelmiBige rhombische 
Platten sind. Man lieB das Reagenzglas mit den Kristallen 



























Fig. 2. Fig. 3. 


8 Tage in einem Brutschrank bei 0° C stehen und priifte dann die 
Kristalle. Man fand, daB zwar die meisten der Kristalle ihre regel- 
miBige Gestalt beibehalten hatten, daB aber einige von ihnen in 
ungewohnlicher Weise an ihren Ecken gewachsen waren (Fig. 1b). 


























Fig. 4. Fig. 5. 


Man erwairmte dann auf Zimmertemperatur, wobei sich fand, 
daB alle Platten verschwanden und durch eine Art von Zwillings- 
kristallen ersetzt wurden. Die Form dieser Zwillinge besteht aus 
zwei rhombischen Platten, die durch einen gemeinsamen Teil eines 
ihrer seitlichen Winkel vereinigt sind (Fig. 2). 

Man fand, daB mit Zunahme der Temperatur die Diagonalen 
der rhombischen Platten mehr und mehr gleich wurden; eine andere 
Wirkung der Temperatur ist, dab die Winkel, der Zwillinge unge- 
wohnlich stark hervortreten wegen der tibermaBigen Kntwickelung 
der Winkel der rhombischen Platten; aber es ist zu bemerken, dab 
die Winkel, an welchen sie zur Bildung der Zwillinge vereinigt sind, 
an der ungewoéhnlichen Entwickelung der Winkel keinen Antei! 
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haben (Fig. 3). In einigen Fallen werden die Platten nicht nur 
verlingert, sondern auch gekriimmt. Die beiden Kristalle, welche 
den Zwilling zusammensetzen, sind enantiomorph, indem die Ent- 
wickelung in gleicher Weise an den Kristallen stattfindet. 

Kine andere Form von Kristallen beobachtete man bei etwa 
32° besonders wenn ein UberschuB von Glukoselésung vorhanden 
war. Es waren Dodekaeder mit pentagonalen Flachen. Bei diesen 
fanden sich gleichfalls Sterne mit zw6lf kurzen, symmetrisch um 
eine mittlere Kugel verteilten Strahlen (Fig. 5). 

Wenn man die zwei Lésungen die Temperatur des siedenden 
Wassers erreichen lieB, bevor man sie miteinander mischte, und sie 
dann zusammengof, so erhielt man schnell Kristalle, die bei der 
Prifung wieder andere Formen zeigten, nimlich Wiirfel, an denen 
eine Fliche abgeschriigte Kanten hatte (Fig. 4). 


Analytische Resultate. 


Urspriingliches Salz: 
1.3640 g Substanz gaben 0.4768 g Cu,S, 0.2389 g Fe,O, und 
0.5089 g K,SO,. 
0.244 g Substanz gaben 42.6 ccm Stickstoff bei 26° C. 
Daraus ergibt sich: 
Cu = 27.99°/,, Fe = 12.1°/,, K = 6.8°/,, N = 19.23%, 
C = 16.18°/,, H.O = 7,7°%,. 


Diese Zahlen fiihren zu der Formel K,Cu,Fe(CN),.2H,O, fir 


welche sich die folgenden theoretischen Werte berechnen: 


Cu = 27.9°/,, Fe = 12.399/,, K = 17.2°/,, N=18.6°/,, H,O = 7.9%,. 


/0? 


Diese Formel stimmt mehr mit der von Scuvuuz iiberein, welcher 
sagt, daB das Salz 11/, Mole Wasser enthalt. Mrssner konnte nicht 
mit Bestimmtheit den genauen Prozentgehalt an Wasser angeben. 


Blaue Verbindung: 
0.1892 g Substanz gaben 0.0727 g Cu,S. 
0.2602 g Substanz gaben 0.0640 g Fe,O, und 0.0453 g K,SQ,. 
0.0597 g Substanz gaben 12.8 ccm Stickstoff bei 25° C. 


Daraus ergibt sich: 
Cu = 30.8°/,, Fe = 17.2°/,, K = 7.8°/,, N = 24.5°/,, C = 20.9°,. 


— /9? 





















































Einige komplexe Kupfer- Alkali-Ferrocyanide. 169 


Diese Werte fihren auf die Formel K,Cu,Fe(CN),.K,Co,. 
“e(CN),),, der die folgenden theoretischen Werte entsprechen: 


Cu = 30.61°/,, Fe = 16.39/,, K = 7.6°/,, N= 24.69, C = 20.8%. 


Die Schwefelsiure hat demnach etwas Kalium aus der Ver- 
bindung herausgenommen, und ein Teil des einwertigen Kupfers ist 
‘n zweiwertiges iibergegangen. 

Die Nitroprussidverbindung gab die folgenden Werte: 

0.1351 g gaben 0.0238 g Fe,O,, 0.415 g Cu,S und 0.0107 g 
K,SO,. 

0.0968 g gaben 1.5 ccm Stickstoff bei 24.5° C. 

0.1468 g Substanz gaben 0.0730 g CQ,. 


Hieraus ergeben sich die Werte: 
Fe = 12.34°/,, Cu=24.5°/,, K = 7.42°/,, N= 18.459/,, C = 13.5°/,. 
Diese Zahlen fiihren zu der Formel: 
K, Fe(CN).(NO).2 Cu, Fe(CN),(NO). 13H, 0. 


Die Kristalle, welche man aus dem Filtrat bei der EKinwirkung 
von Atzkali auf die urspriingliche Substanz erhielt, lieferten die 
folgenden Werte: 


0.1442 g gaben 0.0442 g Cu,S, 0.0217 g Fe,O, und 0.0683 g 
K,SO,. 
Daraus ergibt sich: 


Cu = 24.49°/,, Fe = 10.549/,, K = 21.26°9/,. 


Diese Werte fihren zu der Formel: K,CuFe(CN),.CuQ.5'/, H,O. 
Benutzt man Lithiumferrocyanid an Stelle des Kaliumsalzes, so 
erhilt man Cupro-Lithiumferrocyanid. Diese Substanz hat eine 
ausgesprochene zitronengelbe Farbe, die in Ockerfarbe tbergeht, 
wenn man sie trocknet. Die Anderung der Farbe geht schneller 
vor sich als bei anderen Kupfer-Alkali-Ferrocyaniden. 
1.0748 g Substanz gaben 0.3991 g Cu,S, 0.1978 g Fe,O, und 
05925 g Li,SO,. 
Daraus folgt: 
Cu = 29.6%/,, Fe = 12.88°/,, Li = 3.44%, 
Li,Cu, Fe(CN),.4H,0 erfordert: Cu=29.7°/,, Fe 13.2°/,, Li3.3°/,. 


7 469 
Die Natriumverbindung kann erhalten werden durch Anwen- 
dung von Natriumferrocyanid. 
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Die Ammoniumverbindung kann nicht nach diesem Verfahre, 
hergestellt werden. Wenn wir Ammoniumferrocyanid zu einer Lj. 
sung von Glukose und Fruiincscher Lésung geben, erhalten wi: 
Kalium-Cuproferrocyanid. Zur Darstellung des Salzes lést ma: 
Kupferoxyd in Ammoniak, und gibt Glukose und dann Ammonium. 
ferrocyanid zu, worauf sogleich ein rotes Pulver abgeschieden wird. 
das in sehr kurzer Zeit braun wird. Die filtriert man dann. 

0.5810 g Substanz gaben 0.1132 g Fe,O, und 0.2423 g Cu,S. 

0.1354 g erforderten 16.3 ccm 0.1-norm. Saure zur Neutrali- 
sation des daraus entwickelten Ammoniaks. 


Demnach findet man: 
Cu = 33.26°/,, Fe = 18.7°/,, NH, = 21.6°/,. 


Die Formel (NH,),Cu,Fe(CN),.3NH, erfordert: 


Cu = 29.6%,, Fe = 13.18°/,, NH, = 21.18°/,. 

Das Filtrat lie’ man noch 2—3 Tage nach weiterem Zusatz 
von Ammoniak stehen. Sehr lange zarte seidige Nadeln von sehr 
schwachblauer Fiarbung schieden sich aus. 

Bei der Analyse fand man, daB 0.0795 g 0.0134 g Fe,O, und 
0.0337 g Cu,S ergaben. 

Demnach sind vorhanden: 

Cu = 33.8°/,, Fe = 11.8°/,. 


Die Verbindung (NH,),Cu,[Fe(CN),],.8NH, erfordert: 
Cu = 33.9°/,, Fe = 12.05°/,. 


Ks wurde auch noch eine weitere Klasse von Verbindungen 
hergestellt, die alle griine Farbe haben. Setzt man Cu(OH), zu einer 
starken Lésung von Kaliumferrocyanid in einer Reibschale, so bildet 
sich ein Niederschlag von Kupferferrocyanid, wenn man aber die 
Masse 5 Minuten mit einem Pistill verreibt, geht die Farbe in 
schénes Chromgriin iiber. 

Wenn man zuerst Kupferoxyd mit Wasser in einer Reibschale 
anreibt, dann das Kaliumferrocyanid zusetzt, so wird Kupferferro- 
cyanid wie vorher gefallt, aber bei weiterem Verreiben tritt keine 
Karbeniinderung ein; offenbar erfolgt die Reaktion nur in einer 
Richtung. 

Wenn diese griine Verbindung in starkem Ammoniak gelés' 
wird, und die Flissigkeit tiber Nacht stehen bleibt, scheiden sic! 
tiefblau gefiirbte Kristalle aus, die Ammoniak abgeben, sobald sie 
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aus der Mutterlauge herausgenommen werden. Diese Kristalle 
--ocknete man in einem Exsikkator iiber Atznatron in einer Atmo- 
-phire von Ammoniak. 
- Bei Anwendung von Lithiumferrocyanid an Stelle des Kalium- 
salzes bildet sich eine ebenfalls griin gefiirbte Verbindung, deren 
Karbe aber etwas schmutziger ist. 
0.5822 g der griinen Kaliumverbindung gaben: 0.2818 g Cu,S 
und 0.055 g Fe,0O,. | 
0.8023 g gaben 0.1689 g K,SO,. 


Daraus folgt: 
Cu = 38.5°/,, Fe = 6.61°/,, K = 9.4%. 


Die Formel 2CuK,Fe(CN),.8Cu0.16H,O erfordert: 
Cu = 38.7°/,, Fe = 6.88°/,, K = 9.59°/,. 


Die Kristalle, die man durch Auflésen der griinen Verbindung 
in Ammoniak erhielt, gaben die folgenden Resultate: 

0.3015 g lieferten 0.0567 g Fe,O,, 0.1121 g Cu,S und 0.0292 g 
K,SO,. 

Daraus ergibt sich: 


Cu = 29.65°/,, Fe = 13.16°/,, K = 4.34°/). 


Die Formel (NH,),Cu,KFe,(CN),,.5NH, erfordert: 
Cu = 29.5°/,, Fe = 13.11°/,, K = 4.6°/,. 


Die letzte und nicht am wenigsten, ja nach der Meinung der 
Verfasser sogar wichtigste Verbindung, wurde nach dem folgenden 
Verfahren hergestellt. Kupfersulfat wird zu einer Liésung von iiber- 
schiissigem Kaliumferricyanid gegeben; den so erhaltenen Nieder- 
schlag lést man in Ammoniak und laBt das Ganze einige Wochen 
in einer Flasche stehen. Die Lésung enthilt dann keinerlei Kupfer, 
und auf dem Boden der Flasche sind sehr gliinzende seidige braune 
Kristalle abgeschieden, die nach der Analyse sich als ammoniaka- 
lisches Cupriferrocyanid erwiesen; auch qualitative Priifungen fihrten 
zu derselben Anicht. Wir sind bisher noch nicht imstande gewesen 
zu erkliren, wie das Ferricyanid zu Ferrocyanid reduziert wird, und 
in dieser Beziehung ist die Verbindung von grofem Interesse; ihre 
bildungsweise ist sehr merkwirdig. Wir hoffen spiter eine Kr- 
<\irung dafiir geben zu kénnen. 
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0.4663 g Substanz gaben 0.0944 g Fe,O, und 0.1821 g Cu,s. 
0.0594 g gaben 27 ccm Stickstoff bei 26.5° C. 
Daraus folgt: 


‘ nr ke 9) 9nro/ 
Cu = 32.35°/,, 


Fe = 14.16°/ 


los NH, = 34.36 °/). 

Die Formel Cu,Fe(CN),.3NH, erfordert: 

Cu = 32.39°/,, Fe = 14.149/,, NH, = 32.4°/.. 

Wir méchten die Gelegenheit benutzen, dem Chemischen Labora- 
torium der Gesellschaft zur Pflege der Wissenschaft unseren Dank 
fiir die freundliche Unterstiitzung auszusprechen, die wir bei der 
Untersuchung iiber die Kristallstruktur erhielten. 


Calcutta, Chemical Laboratory, Presidency College. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31, Marz 1913. 
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Uber Gallerten aus malonsaurem Barium und ihre 
Mikrostruktur. 


Von 


Fr. FLADE. 


Mit 2 Figuren im Text. 


Von C. NruBerG und Mitarbeitern! ist gefunden worden, dab 
man eine Reihe von Salzen der Erdalkalimetalle in Form von Gal- 
lerten erhalten kann, wenn man die Salze aus methylalkoholischen 
Lésungen herausfallt. Die gallertartige Beschaffenheit der Nieder- 
schlige laBt sich, wie NeuBERG fand, in manchen Fillen, z. B. beim 
Bariumsulfat, durch Absaugen und Auswaschen stabilisieren. Bleiben 
jedoch die Gajlerten in Beriihrung mit der Fliissigkeit, aus der sie 
herausgefallt wurden, so verwandeln sie sich in den meisten Fallen, 
wie ich in Erginzung der NEvBerGschen Beobachtungen an zahl- 
reichen Handversuchen feststellen konnte, mehr oder minder schnell 
in pulverige Niederschlige um. Eine genauere Untersuchung der 
Gallerten in ihrer urspriinglichen Form wird durch diese EKigen- 
schaft natiirlich sehr erschwert. 

Bei der Suche nach Salzen, bei denen diese Umwandlung in 
pulverige Niederschlige méglichst langsam erfolgt, fand ich, dab 
malonsaures Barium in dieser Hinsicht ganz giinstige Kigenschaften 
zeigt. Wihrend bei den anderen Salzen, ich habe eine ganze Reihe 
von Salzen der Erdalkalien mit anorganischen und namentlich auch 
organischen Sauren untersucht, die genannte Umwandlung in wenigen 
Stunden, manchmal schon nack einigen Minuten beendet ist, dauert 
es beim malonsauren Barium 2—3 Tage. 

Kine praktisch vollstindige Stabilisierung der gallertartigen Be- 


1 C. Nevperc und E. Nemann, Biochemische Zeitschr. 1 (1906), 166 und 
(. Nevgera und B. Rewo.p, Biochemische Zeitschr. 9 (1908), 537. 
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schaffenheit des Bariummalonats kann man aber, wie ich weiter 
fand, erzielen, wenn man den Lésungen von Malonsaure und Barium- 
hydroxyd in Methylalkohol, aus denen das Salz sich bilden go]! 
oder auch nur einer davon vor dem ZusammengieBen Glyzerin 
zusetzt. Man erhalt dann bei konzentrierteren Lésungen sofort, 
bei verdiinnteren nach einiger Zeit Gallerten, die von den bisher 
genauer bekannt gewordenen am meisten denen der Kieselsiure 
fihneln und die vollstindig stabil zu sein scheinen. Wenigstens 
lassen auch meine Altesten, zurzeit iber ein Jahr alten Priaparate 
keine Abnahme ihrer gallertartigen Beschaffenheit erkennen. Uber 
diese Gallerten méchte ich im folgenden ausfihrlicher berichten. Ein 
besonderes Interesse verdienen sie meiner Ansicht nach noch des- 
wegen, weil sie eine Mikrostruktur besitzen, deren Elemente im 
Mikroskop bei Dunkelfeldbeleuchtung deutlich sichtbar sind, und 
die bei einigen Priparaten in geeigneter Weise auch im Hellfeld 
gesehen werden kénnen. Es sind miteinander verfilzte faserige Ge- 
bilde. 

Vor einiger Zeit habe ich gefunden, daB unter bestimmten Be- 
dingungen auch aus glyzerinfreien methylalkoholischen Lésungen 
Gallerten entstehen, die linger als einige Tage, vielleicht auch 
dauernd stabil sind. Ich méchte jedoch diese Gallerten noch einige 
Zeit beobachten, ehe ich weitere Mitteilungen dariiber mache. 


Herstellung der Gallerten. 


Die Gallerten lassen sich in sehr einfacher Weise gewinnen. 
Zu iiquivalenten Mengen von Lésungen von Bariumhydroxyd und 
Malonsiure in Methylalkohol gibt man Glyzerin und vermischt sie 
dann miteinander. Um Luftblasen zu entfernen, ist es zweckmibig, 
die Lésungen nach dem Glyzerinzusatz einige Zeit lang stehen zu 
lassen; schneller kommt man zum Ziel, wenn man sie unter einer 
Glasglocke in ein Vakuum bringt. Nach dem Vermischen tritt dann 
bei konzentrierteren Lésungen sofort, bei verdiinnteren nach einiger 
Zeit eine Erstarrung des ganzen Gemisches zu einer gallertigen 
Masse ein. 

Als Ausgangsmaterialien benutzte ich bei meinen Versuchen 
kiiufliche Malonsiure, alkalifreies, kristallisiertes Bariumhydroxyd, 
gewohnlichen Methylalkohol und Glyzerin entsprechend den Vor- 
schriften des D. A. B. 1.23 spez. Gew. Die Lésung von Barium- 
hydroxyd in Methylalkohol wurde hergestellt durch Kochen einer 
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abgewogenen Menge des Hydroxyds mit dem Lésungsmittel am Riick- 
‘uBkiihler, dann wurde vom ungelésten Bariumkarbonat abfiltriert 
und die Lésung so weit verdiinnt, bis sie etwa Aquivalent normal 
war. Die Malonsaurelésung wurde ebenfalls aquivalent normal oder 
auch doppelt so stark gemacht. 

Den EKinflu8 wechselnder Mengen von Glyzerin auf die Bildung 
der Gallerte mégen folgende Angaben erliutern: Es wurden jedes- 
mal 5 ccm einer doppeltnormalen Malonsiurelésung und 10 ccm nor- 
male Bariumhydroxydlésung genommen, daraus entsteht bei der 
Neutralisation etwa 1.3 g Bariummalonat (BaC,H,O,.2H,O). Schon 
bei einer Glyzerinmenge von 7.5 ccm, gleich dem halben Volumen 
der Summe der Volumina der beiden anderen Lésungen, bildete sich 
eine vollstiindig stabile Gallerte, die auch heute nach iiber einem 
Jahr keine Verinderungen erkennen laiBt, die auf eine allmahliche 
Umwandlung des Bariummalonats in einen pulverigen Niederschlag 
hindeuten wiirden. 

Bei steigenden Glyzerinmengen fdnderte sich zuniichst einmal 
die Zeit, die bis zur vollstindigen Erstarrung nétig war. Bis zu 
etwa 60 ccm Glyzerin hinauf erstarrte die Masse sofort oder wenigstens 
innerhalb weniger Sekunden. Bei 75 ccm Glyzerin dauert es aber 
schon einige Minuten, dann immer linger, bis zu mehreren Stunden, 
bei 105 ccm. Bei héheren Glyzerinmengen erstarrt nicht mehr die 
ganze Masse. Bei 150 ccm blieb z. B. das Reaktionsgemisch lange 
Zeit hindurch vollstindig fliissig. Erst nach 3—4 Monaten schieden 
sich allmahlich gallertige Flocken aus. 

Der zeitliche Ablauf der Gallertbildung laBt sich noch genauer 
verfolgen. Ich habe mich jedoch bisher auf qualitative makro- 
skopische Beobachtungen beschriankt. Als Beispiel sei ein Versuch 
angefiihrt. Je 30 ccm von Aquivalent normalen Léisungen von Barium- 
hydroxyd und Malonsiure in Methylalkohol wurden mit je 180 ccm 
Glyzerin versetzt und dann miteinander gemischt. Die Flissigkeit 
blieb zunachst etwa 1 Stunde lang ganz kiar, dann trat eine leichte 
Opaleszenz auf, die nach 2 Stunden deutlich geworden war. Zu- 
gleich nahm die Masse gallertige Kigenschaften an: verminderte Be- 
weglichkeit und Andeutung fiir das Vorhandensein von Verschiebungs- 
elastizitat, aber sie besaB doch noch mehr den Charakter einer sehr 
zihen Fliissigkeit. Die gallertigen EKigenschaften nahmen aber 
immer mehr zu, bis nach etwa 24 Stunden eine relativ feste, jeden- 
falls nicht mehr flieBende Masse entstanden war. Diese Erschei- 
nungen gleichen durchaus denen, die man bei der Bildung anderer 
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Gallerten, z. B. denen der Kieselsiure, beobachten kann. LEinige 
Zeit nach dem vollstindigen Erstarren der Gallerten aus malon- 
saurem Barium beobachtet man, daB sich kleine Mengen von Fliissig- 
keit auf der Obertliche angesammelt haben. Es 1aBt sich dies 
durch die Annahme erkliren, daB nach der Erstarrung noch eine 
geringe Kontraktion des Gallertgeriistes erfolgt, wodurch eine kleine 
Menge Flissigkeit ausgepreBt wird. Die gleiche Erscheinung ist ja 
von anderen Gallerten bekannt, bei denen der Kieselsidure ist sie 
z. B. leicht zu beobachten. 

Noch nach einer anderen Methode kann man gallertige Ge- 
bilde, deren Grundsubstanz malonsaures Barium ist, erhalten, nim- 
lich durch Zugabe von Alkohol zu einer gesattigten wisserigen 
Lésung des Salzes. Es scheiden sich gallertige Flocken ab, deren 
mechanische Festigkeit allerdings sehr gering ist. 


Physikalische und chemische Eigenschaften der Gallerten. 


Mit der Besprechung der mechanischen Kigenschaften meiner 
Gallerten ist zugleich die EKrérterung zu verbinden, ob diese Gebilde 
wirklich als solche anzusehen sind. Uber die Definition des Be- 
griffes Gallerte sind ja die Meinungen zurzeit noch geteilt.! Ich 
méchte mich der Ansicht anschlieBen, daB es zurzeit am zweck- 
miBigsten ist, an dem bisherigen Gebrauch festzuhalten und alles 
das als Gallerte zu bezeichnen, das analoge mechanische Eigen- 
schaften besitzt, wie wir sie an den typischen Gallerten wie denen 
der Gelatine oder der Kieselsiiure finden, unbekiimmert um die etwa 
sicher nachgewiesene oder vermutete Art ihrer Mikrostruktur. 

Von diesem Standpunkt aus sind die von mir erhaltenen 
Systeme aus malonsaurem Barium und Glyzerin sicher als Gallerten 
zu bezeichnen, 

Ihre mechanische Festigkeit ist nicht sehr groB und nimmt mit 
steigender Glyzerinmenge ab. Wiahrend die Gallerten mit geringeren 
Glyzerinmengen keine FlieBbarkeit erkennen lassen, tritt diese Kigen- 
schaft bei gréBberen Mengen auf. Eine auf eine ebene Unterlage 
gebrachte Probe sinkt mehr oder weniger zusammen. Diese Flieb- 
barkeit bleibt aber immer unvollkommen. Auch die vollstindig er- 
starrten Gallerten mit dem héchsten Glyzeringehalt, die ich bisher 
erhalten konnte, z. B. die oben erwahnte mit 1.3 Bariummalonat 


' Vel. die Diskussion zwischen P. P. von Wemmarn, Koll. Zettschr. 11 
(1912), 239 und R. Zstamonpy u. W. Bacumann, Koll. Zeitschr. 12 (1913), 16. 
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.uf 105 ccm Glyzerin, sind noch immer so fest, daB sie aus dem 
omgekehbrten GefaiB nicht ausflieBen. 

Bei den Gailerten mit héheren Gehalten an Glyzerin lassen 
sich mechanisch getrennte Teile durch gelindes Driicken oder Schiit- 
teln wieder vereinigen, ohne daB die Vereinigungsfliche als solche 
nachtraglich noch erkennbar ist. 

Die Flocken, die sich allmahlich aus den nicht vollstindig er- 
starrenden Mischungen und aus der wisserigen Lésung durch FAl- 
lung mit Alkohol abscheiden, zeigen einen héheren Grad der FlieB- 
barkeit, iahnlich wie man es auch bei sehr verdiinnten Kieselsiure- 
oder Gelatinegallerten beobachtet. 

Die Gallerten besitzen deutliche allerdings ziemlich geringe 
Verschiebungselastizitait. Die Oberflichenspannung macht 
sich dadurch bemerkbar, da8 an mit einem Spatel herausgeschnittenen 
Stiicken eine Abrundung der Kanten auftritt, und zwar natiirlich 
um so intensiver, je gréBer die Glyzerinmenge ist. 

Ersetzbarkeit des Glyzerins durch andere Flissig- 
keiten. Das in den urspriinglichen Gallerten vorhandene Glyzerin, 
das in den meisten Fallen die Hauptmenge der vorhandenen Fliissig- 
keit ausmacht, daneben ist ja noch Methylalkohol und etwas Wasser 
vorhanden, laBt sich, ohne daB eine Anderung in der Gallertnatur 
der Gebilde eintritt, durch andere Flissigkeiten ersetzen, ganz analog 
wie dies auch von der Kieselsiuregallerte bekannt ist. Auf die Art 
der Flissigkeit scheint es dabei gar nicht anzukommen, voraus- 
gesetzt, daB malonsaures Barium darin nicht léslich ist. Wasser 
ist daher ungeeignet. Ich habe meist so gearbeitet, daB ich in der 
urspriinglichen Gallerte im Soxuuetschen Extraktionsapparat das 
(tlyzerin durch Methylalkohol verdringte und dann Proben davon in 
andere Fliissigkeiten, mit denen Methylalkohol mischbar war, hinein- 
brachte. Durch wiederholtes Erneuern derselben gelang es dann, 
den Methylalkohol vollstindig durch diese zu ersetzen. Ich habe 
dies ausgefiihrt unter anderem mit Chloroform, Benzin, Benzol, 
Toluol, Xylol. Wie schon erwihnt, bekommt man dabei Gebilde, 
die durchaus ihre gallertige Natur behalten haben. Nur sind die 
physikalischen EKigenschaften gegeniiber der urspriinglichen Glyzerin- 
gallerte etwas verindert. So ist die Festigkeit der Methylalkohol- 
gallerten immer etwas geringer, so daf dann manche Proben die 
“igenschaft des FlieBens im verstirkten MaBe besitzen. Anderer- 
seits sind die Gallerten, die Kohlenwasserstoffe, z. B. Benzol, Toluol, 
\ylol enthalten, fester als die urspriinglichen. 

Z. anorg. Chem. Bd. 82. 12 
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GréBere Unterschiede treten bei der Verdringung des Glyzerins 
durch andere Fliissigkeiten bei den optischen EKigenschaften 
auf. Die urspriinglichen Giyzeringallerten zeigen eine ziemlich 
intensive Opaleszenz, intensiver als sie gewdhnlich an Kiesel- 
siuregallerten zu sehen ist. Der Grad der Opaleszenz ist bei den 
einzelnen Proben verschieden. Er ist abhingig von der Menge 
des Glyzerins und von der Fillungszeit. Die Proben, die nur ge- 
ringe Mengen von Glyzerin enthalten, sind triiber als die mit 
mittlerem Gehalt, die ihrerseits am durchsichtigsten sind. Bei den 
Proben nimlich, bei denen es linger wie einige Sekunden gedauert 
hat bis Erstarrung eintrat, ist die Opaleszenz wieder intensiver. Beim 
Ersatz des Glyzerins durch Methylalkohol wird die Intensitaét der 
Triibung gréBer. Verdriingt man den Methylalkohol durch Benzol, 
Xylol oder ahnliche Fliissigkeiten, so tritt eine weitgehende Auf- 
hellung auf. Man kann so Proben erhalten, die, in der betreffenden 
Fliissigkeit suspendiert, sowohl im durchfallenden wie im auffallen- 
den diffusen Tageslicht kaum zu sehen sind. Erst bei der 
Bestrahlung mit Bogenlicht kann man die Gallertklumpen er- 
kennen. 

Fiarbbarkeit. Die Bariummalonatgallerten lassen sich durch 
einzelne Farbstoffe anfirben. Systematische Untersuchungen habe 
ich in dieser Richtung noch nicht angestellt. Bei einigen Hand- 
versuchen stellte sich heraus, daf Kosin und Methylviolett in methy]l- 
alkoholischen Lésungen angewandt intensive Farbungen ergeben, die 
beim Verdringen der Farbstofflésung durch Benzol oder Xylol er- 
halten bleiben, Mit Methylviolett gefirbte Proben wurden zu mikro- 
skopischen Untersuchungen verwandt (vgl. weiter unten S. 185). 

Die in den Gallerten enthaltene Fliissigkeit laBt sich 
schon durch gelindes Auspressen sehr weitgehend daraus 
entfernen. Am besten sind dafiir natiirlich die mit Methylalkohol 
oder Benzol oder Xylol durchtrainkten Gallerten geeignet. Prebt 
man diese zwischen wiederholt erneutem FlieBpapier ab, so lange, 
bis dies nicht mehr feucht wird, so bleibt eine bréckelige, trockene 
Masse zuriick, die nur noch wenig Fliissigkeit enthalt, wie folgender 
Versuch zeigt: Eine Probe einer Gallerte, die dem Gewicht nach 
aus 1.27°/, malonsaurem Barium und 98.73°/, Methylalkohol be- 
stand (vgl. tiber die Zusammensetzung weiter unten S. 179), wurde 
so lange zwischen wiederholt erneutem FlieBpapier mit den Fingern 
ausgepreBt, bis das Papier nicht mehr feucht wurde. 0.1198 g des 
Riickstandes verloren beim Trocknen bei Zimmertemperatur bis zur 
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Gewichtskonstanz noch 0.0666 g. Diese Fliissigkeitsmenge war also 
zuriickgeblieben. Die Berechnung ergibt, daB dies 1.6°/, des ur- 
spriinglich vorhandenen Methylalkohols war, daB also 98.4°/, davon 
durch das einfache Auspressen entfernt werden konnten. 

Entfernung der Fliissigkeit durch Verdunsten. Liabt 
man die mit verdunstenden Fliissigkeiten durchtriinkten Gallerten 
an der Luft stehen, so nimmt zuniichst das Volumen stark ab. 
Dann beginnt die Masse zunichst an einzelnen Stellen weiB und 
undurchsichtig zu werden. Wenn sie dies vollstindig geworden ist, 
bleibt, soweit dies qualitativ feststellbar, das Volumen konstant. 
Dies indert sich auch nicht, wenn man die Masse von neuvem mit 
Fliissigkeit durchtrinkt. Es sind dies ganz ahnliche Erscheinungen, 
wie sie von J. M. van BemMeeEN bei der Kieselsiiure beschrieben 
worden sind.! 

Die Tatsache, daB sich die in der Gallerte enthaltene Fliissig- 
keit vollstandig durch Verdunsten entfernen laBt, bot die erwiinschte 
Gelegenheit, das Verhailtnis von durchtrankender Flissigkeit 
zu dem festen Riickstand festzustellen und dann die chemische 
Zusammensetzung dieses Riickstandes zu bestimmen. 

Eine Gallerte war hergestellt worden aus 30ccm 1-norm. Barium- 
hydroxydlésung in Methylalkohol + 180 ccm Glyzerin und aus 30 ecm 
l-norm. Malonsiurelésung in Methylalkohol + 180 ccm Glyzerin. 
Ks ist dies die Gallerte mit dem héchsten Glyzeringehalt auf ge- 
bildetes malonsaures Barium bezogen, die ich bisher dargestellt habe, 
bei der noch eine vollstindige Erstarrung des ganzen Gemisches er- 
folgte. Die Gallerte wurde im Soxhletapparat mit Methylalkohol 
extrahiert, bei einem Teil davon wurde der Methylalkohol durch 
Benzol verdringt. 

8.529 g von der Methylalkoholgallerte wurden an der Luft 
bei Zimmertemperatur bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Nach 
4 Tagen war Konstanz erreicht, der Riickstand wog 0.1087 g. Die 
Gallerte besteht also dem Gewicht nach aus 1.27°/, festem Riick- 
stand und 98.73°/, Methylalkohol. Eine Bariumbestimmung in dem 
Riickstand gab 0.0895 g BaSO,, entsprechend 48.45°/, Barium. 
Malonsaures Barium kristallisiert aus Wasser bei gew6hnlicher Tem- 
peratur nach A. Pinner und C. Biscnorr? mit 2H,O. Dem entspricht 
ein Bariumgehalt von 49.89°/,. Der Bariumgehalt des Gallert- 


‘J. M. van Bemmeren, Die Adsorption, Dresden 1910, 5. 337. 
* A. Pinner und C. Biscaorr, Ann. d. Chem. 179 (1875), 94 
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riickstandes ist also beinahe 11/,°/, geringer als er sein miiBte, wenn 
er aus reinem Bariummalonat mit 2H,O bestande. Ich glaube 
jedoch, daB man trotzdem berechtigt ist anzunehmen, daB der 
Gallertriickstand und damit auch das Gallertgeriist aus Barium- 
malonat mit 2H,O besteht, denn in der Gallertmasse werden ja 
alle die festen Verunreinigungen enthalten gewesen sein, die sich 
in den ursvriinglichen Flissigkeiten, den Lésungen und vor allem 
dem Glyzerin vorfanden. Ich glaube jedenfalls, daB man dadurch 
den Mindergehalt an Barium ungezwungen erkliren kann. Um die 
Volumverhaltnisse zu kennen, in denen die beiden Komponenten der 
Gallerte, also hier malonsaures Barium und Methylalkohol, zueinander 
stehen, muB noch die Dichte des Salzes bekannt sein. Ich habe sie, 
um von den erwahnten Verunreinigungen unabhangig zu sein, an 
zweimai aus Wasser kristallisiertem Bariummalonat im Pyknometer 
mit Benzol als Flissigkeit bestimmt. Ich fand als digo 2.147. Die 
Dichte des verwandten Methylalkohols war 0.795. Die Berechnung 
ergibt, daB auf 100 ccm der Gallerte 0.46 ccm malonsaures Barium 
und 99.54 ccm Methylalkohol kommen. 

Von dem oben erwahnten mit Benzol durchtriankten Teil der 
Gallerte wurde ebenfalls eine Probe bei Zimmertemperatur, bis zur 
Gewichtskonstanz, die nach 2 Tagen erreicht war, getrocknet. 6.587 g 
hinterlieBen einen Riickstand von 0.0736 g, der bei einer Barium- 
bestimmung 0.0602 g BaSO, lieferte, entsprechend 48.12°/, Ba (be- 
rechnet fiir BaC,H,O,.2H,O 49.89°/, Ba). Unter Beriicksichtigung 
der erwihnten Fehlerquelle stimmt also auch hier die Zusammen- 
setzung des Riickstandes und damit des Gallertgeriistes zu der An- 
nahme, da8 es aus malonsaurem Barium mit 2H,O besteht. Von 
Interesse ist es vor allem auch, daB bei dem Ersatz des Methyl- 
alkohols durch Benzol keine Anderung in der chemischen Zusammen- 
setzung des Gallertgeriistes eintritt. Die Zusammensetzung der Gallerte 
ist dem Gewicht nach: 


auf 100 g kommen 1.12 g Bariummalonat 
und 98.88 g Benzol, 
Dem Volumen nach: 
auf 100 ccm kommen 0.63 ccm Bariummalonat 
und 99.37 ,, Benzol. 


Durch Erwiirmen lassen sich die Bariummalonatgallerten nicht 
wieder verfliissigen. Sie sind irreversibel, ebenso wie die der 
Kieselsiure, 
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Mikrostruktur der Gallerten. ' 


1. Elemente der Mikrostruktur. 


Wie schon in der Einleitung erwihnt, besitzen die Gallerten aus 
malonsaurem Barium eine Mikrostruktur, deren Elemente im Mikro- 
skop bei Dunkelfeldbeleuchtung sicher erkennbar sind. 

Ich méchte zunichst die mikroskopischen Bilder beschreiben, 
die eine Reihe von Gallerten geben, die auf eine gleiche Menge 
malonsaures Barium steigende Mengen Glyzerin enthalten. Es ist 
dies die gleiche Reihe von der schon oben die Rede war (S. 175). 
Es wurden Quetschpraparate hergestellt, indem einfach in ein 
Trépfehen Glyzerin eine kleine Menge der Gallerte eingetragen wurde. 
Durch das aufgelegte Deckglas wurde dann das Ganze durch Hin- 
und Herreiben méglichst weitgehend auseinandergequetscht. Durch 
dieses etwas gewaltsame Verfahren wird natiirlich die urspriingliche 
Struktur mehr oder weniger vollstandig zerstért und es sind eigent- 
lich nur die Strukturelemente der Gallerten, die in diesen Pri- 
paraten zunachst zur Beobachtung gelangen. 

Die Gallerten waren entstanden aus je 5 ccm 2fach dquivalent- 
normaler Lésung von Malonsiure und 10 ccm Aquivalentnormaler 
Lésung von Bariumhydroxyd in Methylalkohol. Die Summe der zu- 
gesetzten Glyzerinmengen ist jedesmal angegeben. Die einzelnen 
Gallerten sind mit rémischen Ziffern bezeichnet. Der Untersuchungs- 
befund bezieht sich unmittelbar auf Priparate, die hergestellt wurden, 
als die Gallerten etwas iiber 1 Jahr alt waren. Die Ergebnisse 
stimmen aber durchaus mit friiheren Beobachtungen iiberein. In der 
Zeit einige Tage nach Herstellung der Gallerten bis jetzt ist jeden- 
falls eine merkliche Anderung im Aussehen der Strukturelemente 
nicht eingetreten. 


' Die Durchfiihrung dieser Untersuchungen wurden mir nur dadurch er- 
méglicht, daB mir von der Firma E. Leitz in Wetzlar ein Mikroskop und 
eine mikrophotographische Einrichtung in der zuvorkommendsten Weise zur 
Verfiigung gestellt wurde. Einige ergiinzende Beobachtungen wurden mit 
einem Mikroskop ausgefiihrt, das mir von der Firma C. ZeiB in Jena eben- 
falls in sehr liebenswiirdiger Weise gelichen wurde. Beiden Firmen méchte 
ich auch an dieser Stelle meinen besten Dank sagen. 

Herrn Geheimrat Prof. Dr. A. Meyer und Herrn Dr. O. Verr méchte ich 
ebenfalls auch hier fiir wertvolle Unterstiitzung bei den mikroskopischen Unter" 
suchungen bestens danken. 
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Gallerte | war ganz ohne Glyzerin hergestellt worden. Die Masse 
hatte zwar urspriinglich gallertartige Beschaffenheit, diese war aber 
nach etwa 3—4 Tagen verschwunden. Das malonsaure Barium befand 
sich als pulveriger Riickstand am Boden... Der tiberstehende Methy1- 
alkohol zeigte aber, auch wenn das Priaparat sehr lange Zeit hin- 
durch rubig gestanden hatte, deutliche Opaleszenz. Einige Teilchen 
des malonsauren Bariums werden also so klein geblieben sein, daf 
sie als die disperse Phase eines Suspensionskolloids fungieren kénnen. 
Dem entspricht auch der mikroskopische Befund. Der pulverige 
Niederschlag bestand aus einem Geriist von einzelnen Stabchen sehr 
verschiedener Linge. Die kleineren davon zeigten, wenn sie durch 
die gréBeren an ihrer freien Bewegung nicht gehindert wurden, 
deutlich Brownsche Bewegung. Und schlieBlich waren auch noch 
Teilchen zu sehen, die so klein waren, daB eine Stabchennatur 
nicht mehr erkennbar war und die sich natiirlich sehr lebhaft 
bewegten. 

Die Stibchen zeigten deutlich kristallinische Eigenschaften. 
Beim Drehen eines auf das Okular aufgesetzten Nikols wurden sie 
abwechselnd im Abstand von etwa 90° dunkel und hell. Zur Kon- 
trolle wurden die Stabchen auch noch im Polarisationsmikroskop 
im durchfallenden Licht bei gekreuzten Nikols untersucht. Auch 
hier trat bei Drehen des Objektes abwechselndes Dunkel- und 
Hellwerden auf. 

Auf eine Eigenschaft der mikroskopischen Bilder bei Dunkelfeld- 
beleuchtung méchte ich gleich hinweisen, die schon bei Praparat I 
auftrat und auch bei allen folgenden immer wieder zu sehen war. 
An den Stellen, wo die Stibchen oder Fasern in mehreren Schichten 
iibereinandergelagert sind, so daB sie nicht alle zu gleicher Zeit 
scharf eingestellt werden kénnen, bekommt die ganze Masse ein 
kérniges Aussehen. An keilférmig gequetschten Stellen kann man 
aber immer sehen, daB diese kérnige Struktur nur vorgetauscht 
wird, sie 1aBt sich dort deutlich als faserig erkennen. 

Zur Erginzung dieses an einer alten glyzerinfreien Fallung ge- 
wonnenen Befundes mag noch kurz das Aussehen einer frischen noch 
gallertigen Probe beschrieben werden. Man sieht dort sehr viel 
feinere Strukturelemente, die kurze Zeit nach der Fallung noch so 
klein sind, daB man nicht entscheiden kann, ob es etwa schon 
nur sehr kurze Stibchen oder Fasern sind. Allmahlich jedoch, 
schon eine halbe Stunde nach der. Fillung ist dies deutlich zu 
sehen, vergréBern sich die Teilchen und lassen jetzt eine stabchen- 
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artige Gestalt erkennen. Die Masse selbst behilt dabei ihre gal- 
lertige Beschaffenheit vollstindig bei. 

II, diese Gallerte wurde unter Zusatz von 7.5 ccm Glyzerin her- 
gestellt. Sie zeigt unter dem Mikroskop zunichst ein ganz anderes 
Bild als I. Zuerst fallen hell leuchtende scheinbar kiérnige Massen 
auf, die aber den Eindruck eines viel feineren Baues machen als 
die bei I. An den Stellen, wo diese Massen stark zerquetscht sind, 
sieht man deutlich, daB sie aus einzelnen ziemlich kurzen Stibchen 
bestehen. 

Diese Stabchen’ besitzen ebenfalls deutlich kristallinische Be- 
schaffenheit. Sie werden beim Drehen des auf das Okular aufge- 
setzten Nikols im Abstande von 90° abwechselnd hell und dunkel. 
Ich méchte itibrigens gleich betonen, um dies nicht immer wieder 
von neuem anfiihren zu miissen, daB in gleicher Weise gefunden 
wurde, daB die Strukturelemente aller hier beschriebenen Gallerten 
ohne Ausnahme diese kristallinische Beschaffenheit besitzen. Sie sind 
als langgestreckte Kristalle, als Trichiten anzusehen. 

Brownsche Bewegung zeigten die Elemente der Gallerte II und 
ebenso die aller anderen mit Glyzerin hergestellten nicht. 

III, Gallerte mit 15 ccm Glyzerin. Sie zeigt im Prinzip das 
gleiche Bild wie II, nur sind die Fasern feiner, langer und soweit 
sich dies an den nicht vollstindig zerquetschten Stellen feststellen 
lieB, stirker miteinander verfilzt. 

IV, Gallerte mit 22.5 cem Glyzerin. Analog wie III, nur sind 
die Fasern sehr zart, ziemlich lang und vielfach gekriimmt, waihrend 
die bisherigen gradlinig waren. 

V mit 30 ccm Glyzerin. Ganz analog wie bei IV, die Fasern 
sehr zart, die Massen stark verfilzt. 

VI mit 45 ccm Glyzerin, nicht wesentlich verschieden von V. 

Die Gallerten IIJ—VI sind die mit mittlerem Glyzeringehalt, 
bei denen die Gallertbildung in sehr kurzer Zeit erfolgte und bei 
denen die Opaleszenz am geringsten war (vgl. oben 8. 178). 

Bei VIII mit 60 ccm Glyzerin hatte die Erstarrung einige Mi- 
nuten gedauert, die Opaleszenz war intensiver. Dem entspricht, dab 
im mikroskopischen Bilde die Fasern jetzt viel gréber geworden 
sind. Ihre scheinbare Dicke ist gréBer als bei VI. Im tibrigen 
zeigt aber das Bild noch groBe Ahnlichkeit mit VI. 

Bei Gallerte VIII mit 75 ccm Glyzerin hatte es etwa eine 
halbe Stunde gedauert bis die Masse erstarrt war. Auch hier finden 
wir im mikroskopischen Bilde als Strukturelemente Fasern, die mit- 
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einander verfilzt sind. Aber das Aussehen ist doch ganz anders. 
als wie bei den vorhergehenden Gallerten. Die Fasern sind vie! 
derber, ihre scheinbare Dicke ist betrachtlich gréBer. Sie sind 
ziemlich lang und vielfach gekriimmt (vgl. Fig. 1, die nach einer 
Photographie hergestellt wurde, die mit dem Zx1ssschen Apochro- 
maten 4, Kompensationsokular 12 aufgenommen war, Vergrdéfe- 
rung 750, Beleuchtung: Paraboloidkondensor). 





Fig. 1. 


Die Gallerte VIII ist die mit der grébsten Mikrostruktur, die 
ich bis jetzt erhalten habe. Ich habe mich mit ihr noch etwas ein- 
gehender beschaftigt (vgl. weiter unten). 

IX mit 90 ccm Glyzerin. Deutlich grobfaserige Struktur, analog 
wie bei VIII. Die Fasern sind nicht ganz so derb. 

X mit 105 ccm Glyzerin gibt dasselbe Bild wie IX. 

XI mit 150 cem Glyzerin ist die oben (S. 175) erwihnte Probe, die 
zunichst ganz fliissig und klar blieb, aus der sich aber nach einigen 
Monaten gallertige Flocken abgeschieden hatten. Das mikroskopische 
Bild dieser Flocken entsprach ganz dem der Gallerte 1X oder X. 

In den Gallerten mit gréberen Strukturelementen findet man 
hier und da spindelférmige Gebilde, die allem Anschein nach Bindel 
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einer Anzahl einzelner Fasern darstellen. Doch bleibt die Zah! 
dieser Biindel immer ziemlich gering. 

Die mit Alkohol aus der wisserigen Lésung von malonsaurem 
Barium gefallten gallertigen Flocken zeigen bei der mikroskopischen 
Untersuchung ganz analoge Strukturelemente, wie die verschiedenen 
Glyzeringallerten. Je nach der Konzentration der Lésung, der 
Menge des zugegebenen Alkohols und der Geschwindigkeit der Zugabe, 
kann man auch alle Unterschiede von sehr zarter bis zu sehr grober 
Struktur erhalten. 

Durch den Ersatz des Glyzerins der Gallerten durch andere 
Flissigkeiten wird das Aussehen der Strukturelemente nicht wesentlich 
geandert. 

Strukturelemente der Gallerte VIII. Wie schon erwihnt, 
wurden die Strukturelemente der Gallerte VIII, bei der diese am 
grébsten waren, noch etwas genauer untersucht. 

Die einzelnen Fasern lassen sich im Mikroskop auch bei der 
Beobachtung im durchfallenden Licht schon im ungefirbten Zustand 
erkennen. Kin einfaches Quetschpriparat in Glyzerin zeigt sie schon 
bei mittleren VergréBerungen (300—400), namentlich wenn man 
schiefe Beleuchtung benutzt, ganz deutlich. Noch besser sind sie 
mit stairkeren Trocken- oder Immersionssystemen zu sehen. 

Sehr schén lassen sich die faserigen Strukturelemente in der 
gefarbten Gallerte erkennen. Die besten Erfahrungen habe ich 
bisher mit Methylviolettfarbungen gemacht. Ich benutzte eine 10°/, 
Lésung des Farbstoffes in Methylalkohol. In diese wurde eine mit 
der gleichen Flissigkeit durchtrinkte Probe der Gallerte VIII etwa 
eine halbe Stunde lang hineingelegt. Danach wurde die Farbliésung 
erst durch Mischungen von Methylalkohol mit Benzol, dann durch 
reines Benzol verdrangt. Die Gallerte blieb schén gefirbt zuriick. 
Der Farbstoff haftet nur an den Fasern, denn das aus einer Probe 
durch Auspressen entfernte Benzol war ganz farblos. Kin durch 
Kinbetten in Kanadabalsam hergestelltes Quetschpriiparat dieser ge- 
farbten Gallerte laBt deutlich im Hellfeld schon bei 300facher Ver- 
groBerung die einzelnen Fasern erkennen. 

Diese gefirbten Praparate habe ich benutzt, um wenigstens 
ungefahr die Dimensionen der Fasern zu bestimmen. Die Messung 
der Liinge geschah mit Hilfe eines Okularmikrometers, dessen Teil- 
strichwert fiir das betreffende optische System mit Hilfe eines 
Objektmikrometers bestimmt war. Fiir die Linge der Fasern erhielt 
ich Werte, die um 0.05 cm herum lagen. Dieser Wert wird aber 
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eher unter als tiber dem Mittelwerte liegen, denn die Wahrschein- 
lichkeit, daB lingere Fasern bei der Herstellung der Quetschpri- 
parate zerbrochen sein werden, die Kriimmung der Fasern, und 
die T'atsache, daB die Fasern nie ganz in einer Ebene liegen, sind 
alles Fehlerquellen, die eine zu niedrige Langenbestimmung bedingen. 

Die Bestimmung der Dicke der Fasern geschah nach einer 
im Marburger botanischen Institut (Direktor Prof. A. MeyEr) mehr- 
fach besonders zur Messung der Dicke von Bakterienzellen be- 
nutzten Methode. Auf einem Zeichenkarton zieht man mit einem 
Bleistift Striche verschiedener Dicke, so wie sie etwa der schein- 
baren Dicke der zu messenden Gebilde entspricht. Den Karton 
bringt man dann neben das mit einem AxsseEschen Zeichenapparat 
versehene Mikroskop und versucht nun einzelne Bleistiftstriche 
mit Fasern gleicher Dicke zur Deckung zu bringen. Die Striche, 
bei denen dies gelingt, werden bezeichnet. Dann bringt man 
bei sonst unverinderter Anordnung an Stelle des Objektes ein 
Objektmikrometer und markiert auf dem Karton die scheinbare 
Kntfernung zweier Teilstiche. Durch Ausmessung dieser Strecke 
und der Dicke der bezeichneten Bleistiftstriche mit einem Milli- 
metermaBstab, kann man dann durch eine einfache Rechnung die 
Dicke der Fasern ermitteln. Die Bestimmung wurde mit einer ZEtss- 
schen Olimmersion und Kompensationsokular ausgefiihrt, VergréBerung 
etwa 2500fach. Die scheinbare Dicke der Fasern schwankte zwischen 
0.0003 und 0.0001 mm. Ich méchte mich mit der Angabe dieses 
Resultates begniigen; wieweit auf Grund der Abbildungslehre die 
so gemessene Dicke der wirklichen Dicke entspricht, mu8 ich unent- 
schieden lassen. 

Zur Kontrolle habe ich bei den derben Fasern der Gallerte VIII 
nochmal die Priifung auf kristallinische Beschaffenheit in der 
gewohnlichen Anordnung: durchfallendes Licht, gekreuzte Nikols aus- 
gefiihrt. Die Fasern bewirkten deutlich Aufhellung, beim Drehen 
des Objektes trat wieder im Abstand von etwa 90° abwechselnd 
Hell- und Dunkelwerden auf. 


2. Struktur der Gallerten. 


Ks kann keinem Zweifel unterliegen, daB die Gallerten selbst 
sich aus den im vorhergehenden beschriebenen Strukturelementen 
in der Weise aufbauen, dab die Fasern ein Netzwerk bilden, in 
dessen Zwischenriumen die Fliissigkeit kapillar festgehalten wird. 
Die verfilzten Massen, die wir in den Quetschpriparaten beobachten, 
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sind dann so entstanden, daB die urspriinglich nach allen Richtungen 
des Raumes hin gelagerten Fasern jetzt mehr oder weniger voll- 
standig in eine Ebene hineingebracht werden. 

Um diese Auffassung von dem urspriinglichen Bau der Gallerte 
wenigstens bei der mit der grébsten Struktur priifen zu kénnen, 
habe ich die Methode benutzt, die bei Untersuchungen in den bio- 
logischen Wissenschaften in ausgedehnter Weise angewandt wird: 
Kinbetten in Paraffin und Schneiden mit dem Mikrotom. Es wurde 





Fig. 2. 
die mit Methylviolett gefirbten und mit Benzol durchtrinkte Gallerte 
VIII in dieser Weise behandelt. Es gelang, Schnitte von 3—4 p 
zu erhalten. Diese wurden in stark mit Xylol verdiinntem Kanada- 
balsam eingebettet, der gleichzeitig das Paraffin liste. Kin vor- 
heriges Auswaschen der Schnitte mit reinem Xylol war wegen ibrer 
geringen mechanischen Widerstandsfahigkeit nicht angingig. Die 
mikroskopische Untersuchung fiihrte zu dem erwarteten Ergebnis, 
das Gallertgeriist ist tatsichlich ein lockeres Maschenwerk, das die 
aus den Quetschpraparaten bekannten Fasern bilden. Die Mikro- 
photographie (Fig. 2, Obj. 7a, Ok. 1 von Leitz, Vergr. 290) gibt 
‘elder kein besonders gutes Bild. Aber ich denke doch, dab wenig- 
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stens die geometrische Anordnung der Fasern erkennbar ist. Es 
ist mir leider nicht gelungen, eine bessere Abbildung zu erzielen. 

Durch besondere Versuche wurde noch festgestellt, daB durch 
das Einbetten in Paraffin die gallertige Beschaffenheit der Gebilde 
in keiner Weise geindert wurde. Jedenfalls zeigte eine Probe, aus 
der das Paraffin mit Benzol wieder herausgelést wurde, die gleichen 
Kigenschaften, wie vor dem Einbetten. 

Wir diirfen wohl annehmen, daB die anderen Gallerten eine 
ganz analoge Struktur besitzen. Nur wird bei den urspriinglich 
mit geringeren Glyzerinmengen angesetzten Priparaten, entsprechend 
der gréBeren Menge des malonsauren Bariums und der gréBeren 
Zartheit der Fasern, das Maschenwerk ein viel engeres sein. 

Die Auffassung meiner Gallerten als ein mehr oder weniger 
feines Netzwerk von aus malonsaurem Barium bestehenden Fasern, 
in dessen Maschen die Fliissigkeit durch physikalische Krifte 
festgehalten wird, gibt meiner Ansicht nach eine einfache und voll- 
stindige Erklirung ihrer Eigenschaften. Das mechanische Ver- 
halten, die optischen EKigenschaften, ich méchte besonders noch auf 
das vollstindige Parallelgehen von Intensitiét der Opaleszenz und 
mehr oder minder groBer Zartheit der Geriistfasern hinweisen, die 
Ersetzbarkeit des Glyzerins durch andere Fliissigkeiten, wobei das 
Gallertgeriist ganz unverindert bleibt, die Méglichkeit die Fiissig- 
keit durch Auspressen sehr weitgehend zu entfernen, alles ist da- 
nach ohne weiteres verstindlich. 

Beim Eintrocknen, der mit Methylalkohol oder Benzol oder 
anderen leicht verdunstenden Fliissigkeiten durchtrankten, Gallerten 
werden wir uns den Vorgang etwa folgendermaBen zu denken haben. 
Den in der sich zuriickziehenden Fliissigkeitsoberfliche wirksamen 
kapillaren Zugkriften ist die Festigkeit des Gallertgeriistes zunichst 
nicht gewachsen. Die einzelnen Fasern werden mit zuriick- 
genommen, wobei sie natiirlich gebogen und zerbrochen werden 
kénnen. Es bilden sich auBen herum Schichten, in denen die Fasern 
viel enger aneinander gedriingt liegen als vorher, und deren mecha- 
nische Festigkeit dementsprechend zunimmt. SchlieBlich ist diese 
gentigend groB, um den Kapillarkriaften Widerstand leisten zu kénnen. 
Beim weiteren Verdunsten tritt in den noch vorhandenen Hohlraumen 
an Stelle der Flissigkeit Luft, wodurch natiirlich infolge des sehr 
viel gréBeren Unterschiedes im Brechungsexponenten von Barium- 
malonat und dem die Maschen des Netzwerkes erfillenden Medium 
die betreffenden Stellen weiB und undurchsichtig werden. Der Vor- 
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gang ist durchaus vergleichbar mit dem bei Kieselsiuregallerten 
beobachteten ,,Umschlag“.! 

Untersucht man den nach der vollstindigen Verdunstung der 
Flissigkeit verbleibenden Riickstand mikroskopisch im Dunkelfeld 
(Quetschpraparat in Glyzerin), so sieht man scheinbar kérnige Massen, 
die aber in Wirklichkeit aus stark verfilzten Bruchstiicken der 
Geriistfasern bestehen, wie man deutlich an den stark gequetschten 
Stellen des Priparates erkennt. 

DaB die Gallerten beim Erwirmen nicht wieder fliissig werden, 
beruht natiirlich darauf, daB das malonsaure Barium in der warmen 
Fliissigkeit nicht merklich léslicher ist. 





Die Eigenschaft des malonsauren Bariums gallertbildend auf- 
zutreten beruht, das kann man nach allem mit Sicherheit sagen, 
einzig und allein auf der Fahigkeit, aus den betreffenden Fliissigkeiten 
in Form feiner, langgestreckter, regellos durcheinander gelagerter 
Fasern zu kristallisieren. Daraus ergibt sich dann weiter, dab immer, 
wenn eine Kristallisation in dieser Weise erfolgt Systeme entstehen 
werden, die gallertige Eigenschaften besitzen. Eine willkommene 
Bestaétigung dieser Ansicht gibt eine Arbeit von Zsiamonpy und 
Bacumann: Uber Gallerten, die sich im speziellen mit ultramikro- 
skopischen Untersuchungen an Seifenlésungen und -gallerten be- 
schaftigt.2, Die Autoren finden, da in erstarrten Seifenlésungen 
faserige, ineinander verfilzte Gebilde auftreten, die meiner Ansicht 
nach ganz denen entsprechen, die ich in meinen gréberen Barium- 
malonatgallerten beobachtete. Diese faserige Struktur ist bei den 
Seifen allerdings nicht absolut bestindig, sie verschwindet nach 
einiger Zeit bei gew6dhnlicher Temperatur oder beim Erwirmen. 
Dabei indern sich auch die mechanischen Eigenschaften der Ge- 
bilde und es scheint mir von wesentlicher Bedeutung zu sein, dab 
soweit dies aus den Angaben der Autoren hervorgeht, die typisch 
gallertigen Eigenschaften nur so lange bestehen, wie die filzig- 
faserige Struktur vorhanden ist. 


' Vgl. z. B. J. M. van Bemmeren, Die Adsorption, Leipzig 1910, 5. 329; 
KR. Zsremonpy, Kolloidchemie, Leipzig 1912, 8. 153. 

* R. Zsiamonpy und W. Bacumayn, Koll. Ztschr. 11, 145 (1912). Als diese 
Arbeit erschien, war ich schon seit liingerer Zeit mit meinen Untersuchungen 
veschiiftigt und mir tiber.meine Hauptergebnisse durchaus klar. 
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Ks sind natiirlich auch Systeme denkbar, die in prinzipiell 
gleicher Weise gebaut sind, wie die Bariummalonat- oder die Seifen. 
gallerten, bei denen aber das Netzgeriist eine noch grébere 
Struktur besitzt. Solche Systeme sind dem Chemiker langst be- 
kannt. Es wird haufig beobachtet, daB die Abscheidung eines festen 
Stoffes aus einer Fliissigkeit, etwa aus einem Reaktionsgemisch oder 
beim Umkristallisieren, so erfolgt, daB die ganze Masse zu einer 
relativ festen, jedenfalls nicht mehr flieBenden Masse erstarrt. Beim 
Absaugen findet man aber dann, daB das Volumen der Kristall- 
masse nur einen ziemlich kleinen Bruchteil des Gesamtvolumens 
ausmacht.! Die Betrachtung mit der Lupe oder dem Mikroskop, 
manchmal auch schon mit dem unbewaffneten Auge ergibt, dab 
in der urspriinglichen Masse ein Netzwerk nadel- oder fadenférmig 
ausgebildeter Kristalle vorhanden ist. Man wird derartige Systeme 
natiirlich nicht als Gallerten bezeichnen, aber man kann doch sagen, 
daB sie zu den gréberen meiner Bariummalonatgallerten in dem 
gleichen Verhiltnis stehen wie eine grobe Suspension zu einer feinen. 
Die feineren der Bariummalonatgallerten, deren Fasern nur im 
Dunkelfeld sichtbar sind, wirden dann den eigentlichen Suspensions- 
kolloiden entsprechen. 


Ob sich dieser Vergleich auch auf Gallerten ausdehnen 1aBt, 
bei denen eine sichere Feststellung iiber die die gallertige Beschaffen- 
heit bedingende Mikrostruktur noch nicht gelungen ist,? kann man 
zurzeit noch nicht sagen. Jedenfalls méchte ich es ablehnen etwas 
Sicheres hieriiber behaupten zu wollen. Ich glaube jedoch, daB die 
Annahme eines netzartigen Fasergeriistes mit den Eigenschaften 
mancher solcher Gallerten durchaus vereinbar ist, daB sie z. B. auch 
nicht in Widerspruch stehen wiirde zu den Vorstellungen, die von 
Zstcmonpy iiber den Bau der Kieselsiuregallerten*® ausgesprochen 
worden sind. Ein genauer, namentlich auch in quantitativer Hin- 
sicht durchgefiihrter Vergleich der Eigenschaften der Bariummalonat- 
gallerten von bekannter Struktur, mit anderen Gallerten unbekannter 
Struktur diirfte wohl Material fiir sichere Schliisse liefern. 


‘ Eine Kristallisation von Salizylsiure aus Wasser ist ein bekanntes 
Beispiel. 

* Eine Darstellung des augenblicklichen Standes unserer Kenntnisse aut 
diesem Gebiet findet sich in der eben erwihnten Arbeit von Zsiamonpy und 


BacHMANN. 
* R. Zstamonpy, Kolloidchemie, Leipzig 1912, S. 151. 
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Zusammenfassung. 


Es wurden die Darstellung und die wichtigsten Eigenschaften 


von Gallerten beschrieben, die aus malonsaurem Barium und einer 
Fliissigkeit bestehen. 


Diese Gallerten werden aus einem Netzwerk von Fasern ge- 
bildet, die aus malonsaurem Barium bestehen, in dessen Maschen 
sich die Flissigkeit befindet. 


Marburg, Chem. Inst. der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. April 19138. 


“3 hahaa Ro Die Feces anise : c 
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Die Reaktionen des Aluminiumnitrids. 
Von 


Fr. Ficuter und ApouF SPENGEL. 


In einer triheren Abhandlung! wurde die Darstellung von 
Aluminiumnitrid aus Aluminiumpulver im Stickstoffstrom beschrieben 
und das Praparat durch seine Haupteigenschaften kurz charakteri- 
siert. Bei der zunehmenden technischen Bedeutung der Verbindung 
schien es uns nicht uninteressant, die damaligen Versuche aus- 
zudehnen und die Reaktionen des Aluminiumnitrids méglichst voll- 
stiindig zu untersuchen.2 Wir miissen dabei die allgemeine Be- 
merkung vorausschicken, daB in den meisten Fiailen das Aluminium- 
nitrid nur triige und unvollkommen reagiert, indem die entstehenden 
Produkte eine schiitzende Hiille um das noch unangegriffene Material 
bilden. 


1. Darstellung von Aluminiumnitrid aus Aluminiumpulver 
und Stickstoff. 


Man bekommt leider im Handel kein chemisch reines Aluminium- 
pulver. Ein als ,,chemisch-rein“ bezeichnetes Priparat enthielt bei- 
spielsweise 93.07°/, Al, 1.24°/, Fe und 0.85°/, Si, ferner durch 
oberflachliche Oxydation gebildetes Aluminiumoxyd und einen kleinen 
Riickhalt des nur durch oft wiederholte Extraktion mit Ather im 
Soxhletapparat zu entfernenden, auferst hartnickig anhaftenden, von 
den Fabrikanten beim Pulvern zugesetzten Fettes (Talg). 

Zur Darstellung von Nitrid beschickt man ein im Heraxrusschen 
40 cm-Réhrenofen liegendes, 20 mm weites Nickelrohr mit etwa 
10 g Aluminiumpulver, verdringt die Luft durch sauerstofffreien, 


getrockneten Stickstoff, erhitzt langsam wihrend 25 Minuten bis auf 


' Z. anorg. Chem. 54 (1907), 322. 

* Experimentelle Einzelheiten und Belege sind in der Basler Dissertation 
des Herrn Dr. A. Spenaet, ,,Uber Aluminiumnitrid und Berylliumnitrid“, 
Miinchen 1912, niedergelegt. 
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800° und erzielt dann von etwa 820° an eine lebhafte Reaktion, 
erkennbar am Aufleuchten der reagierenden Partien und an einer 
bedeutenden Erhéhung der Temperatur, die im Inneren der Reaktions- 
masse in wenigen Augenblicken iiber 1300° ansteigt, auch wenn der 
Heizstrom ausgeschaltet wird. Wiahrend dieser Periode starker 
Reaktion muB man einen kriftigen Stickstoffstrom ins Rohr leiten, 
wofern man nicht das Ansaugen von Luft vom andern, durch eine 
leere und eine mit konzentrierter Schwefelsiure beschickte Wasch- 
flasche verschlossenen Ende riskieren will. Nach kurzer Zeit ist die 
Hauptreaktion beendet, und das Pyrometer sinkt, wihrend der ein- 
geleitete Stickstoff immer reichlicher unabsorbiert entweicht. Nach 
dem Erkalten im Stickstoffstrom findet man zusammengesinterte harte, 
fast weiBe Stiicke von hochprozentigem Nitrid, neben grauen pul- 
verigen unvollkommen umgewandelten Partien. Gute Priiparate kann 
man nur durch zweimalige Behandlung mit Stickstoff erhalten, denn 
die gesinterten Stiicke lassen das Gas nicht ins Innere dringen. 
Man pulvert deshalb die weiBen Stiicke der ersten Operation mig- 
lichst fein und behandelt nochmals wihrend 1—2 Stunden bei 
1100—1200° im Stickstoffstrom. 

Wir sind auf die Darstellung des Nitrids nach diesem Ver- 
fahren (,,Réhrennitrid“) deshalb naiher eingetreten, weil seit unserer 
letzten Veréffentlichung von verschiedenen Seiten Methoden zur Ge- 
winnung von Aluminiumnitrid beschrieben wurden, die von der un- 
serigen etwas abweichen. DemgemiB wurden auch die Kigenschaften 
der Praiparate verschieden angegeben. 

A. J. Sorranopou.os! ersetzt den Stickstoff durch einen trockenen 
Ammoniakstrom und erhilt so das Nitrid als graue schwammige 
Masse, aus welcher er das iiberschiissige Aluminium durch Queck- 
silber entfernt. Offenbar hat er bei ziemlich niedriger ‘T’emperatur 
gearbeitet, denn sein Nitrid ist viel reaktionsfahiger als unser ge- 
sintertes Réhrennitrid. 

Koun-Aprest? hat durch Beschrinkung der Temperatur auf 
900° im Stickstoffstrom ein dunkelgraues Priparat dargestellt, das 
einen niedrigeren Stickstoffgehalt aufweist als ihn die Forme] AIN 
verlangt, und das er als ein ,,Subnitrid“ betrachten will. Zweifellos 
handelt es sich um einfache Gemische von Aluminiumnitrid und 
freiem Aluminium. Die anfechtbaren Behauptungen von Konn- 


' Bull. Soe. chim. de France (4) 5 (1909), 614. 
* Compt. rend. Acad. Sct. Paris 100 (1910), 918. 
Z. anorg. Chem. Bd. 82. 13 
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Apres? sind auch in einer Polemik von O. SerpeK! ins rechte Licht 
gesetzt worden. 

Darry Wouk? arbeitete nach der Methode von SorraNoPpouLos 
und gewann ein graues schwammiges Nitrid vom richtigen, der 
Kormel ALIN entsprechenden Stickstoffgehalt. Das Priiparat soll sich 
liber 1100° unter Zusammensintern zersetzen. Graue Priparate 
verdanken ihre Farbung einem Gehalt an freiem, feinverteiltem Alu- 
minium; man beobachtet dann oft, daB bei héheren Temperaturen 
das pulverige Aluminium zu kleinen Kigelchen zusammenschmilzt, 
was den Eindruck hervorruft, als habe eine Zersetzung unter Aus- 
scheidung von Metall stattgefunden. ‘Tatsachlich ist Aluminium- 
nitrid bis zu sehr hohen Temperaturen hinauf bestaindig. So ver- 
wendet beispielsweise O. SERPEK in seinem fiir die technische Her- 
stellung von Aluminiumnitrid bestimmten elektrischen Réhrenofen * 
fertiges Aluminiumnitrid als feuerfestes Futter bei T’emperaturen 
von 1800—1850°, und 8. A. Tucker und H. L. Reap‘ geben an, dab 
erst oberhalb 2000° das Nitrid Zersetzung erleide. 

D. Woxikx hat bei seinen Veréffentlichungen sehr viel Gewicht 
darauf gelegt, dai die ‘'emperatur der Stickstoffaufnahme von uns 
friiher zu niedrig angegeben worden sei. Es kommt bei derartigen 
Messungen sehr auf die Umstiinde an; bei unserer Versuchsanordnung 
mit ziemlich groben Chargen von Aluminiumpulver steigert sich die 
‘Temperatur, wenn die Reaktion einmal begonnen hat, durch die 
entwickelte Wirme im Innern der Masse von selbst. Man kann 
iibrigens schon zwischen 700 und 800° eine erhebliche Bindung von 
Stickstoff erzielen, doch ist es schwer, die so erhaltenen Produkte 
auf den Maximalgehalt zu bringen. Unserer Erfahrung nach sind 
hochprozentige Priiparate am sichersten nach obiger Vorschrift zu 
erzielen. 

Auf einem ganz anderen Wege hat A. C. Vournasos® Nitride 
gewonnen, indem er die betreffenden Metalle auf Cyanverbindungen 
bei hoher Temperatur einwirken lift. Sein Aluminiumnitrid stellt 
ein amorphes, gelbliches Pulver dar, leicht zersetzbar durch Alkalien 
und Mineralsiuren. 

' Compt. rend. Acad. Set. Paris 150 (1910), 1520. 

* Compt. rend. Acad. Sei. Paris 151 (1910), 318; Bull. Soe. chim. de France 
4) 7 (1910), 768; Diss. Naney 1910. 

Soc. Générale des Nitrures, D.R.P. 238340 (1910). 

lrans. Amer. Electrochem. Soc. 22 (1912), 57. 

Bull. Soc. chim. de France |4) 9 (1911), 506; Z. anorg. Chem. 7% 
(1912), 191. 
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2. Reinigung des Aluminiumnitrids. 


Das Rohrennitrid ist stets durch freies Aluminium und Eisen 
grau gefairbt. Behandelt man nun dieses Priiparat mit sorgfiltig ge- 
trocknetem Chlorwasserstoffgas bei Rotglut, so wird zuerst das freie 
Aluminium und das Eisen angegriffen, indem sich die entstehenden 
Chloride verfliichtigen, und das Nitrid bleibt vollkommen wei8 zuriick. 
Krhitzt man laingere Zeit und unter Steigerung der Temperatur bis 
zum Erweichen des Glases, so wird auch das Aluminiumnitrid an- 
gegriffen und unter Bildung von Aluminium- und Ammoniumchlorid 
verfliichtigt. Bei kurzer Behandlung aber und bei nicht allzuhoher 
Temperatur liBt sich die Zersetzung des Aluminiumnitrids in engen 
Grenzen halten. Einen Uberblick iiber die Anreicherung im Chlor- 
wasserstofigasstrom geben folgende Zahlen: 


Rohnitrid, G;ewichtsverlust Stickstoffgehalt 
Stickstoffgehalt in °/, im HCl-Strom in °%, nach der Behandlung in °, 
31.71 4.83 32.43 
31.71 4.29 32.65 
32.79 2.62 33.51 
32.79 4.56 33.65 


3. Analyse des Aluminiumnitrids. 
Aluminiumnitrid wird durch Wasser zersetzt nach der Gleichung 
AIN + 3H,O = Al(OH), + NH,, 


doch verliuft der ProzeB selbst bei lebhaftem Kochen und reich- 
lichen Wassermengen nur langsam, weil die entstehende Tonerde 
das unzersetzte Nitrid einhillt. So wurden beispielsweise bei zwei- 
stiindigem Kochen und Abdestillieren (4.5 ccm per Minute) nur 43.4°), 
des vorhandenen Stickstoffs abgespalten. 

Auch die viel rascher verlaufende Zersetzung durch wiisserige 
Alkalien bedarf einer ziemlich langen Zeit zur quantitativen Durch- 
fihrung, so daB sie als analytische Methode nicht zu empfehlen ist- 

Sehr prompt gelingt die Zersetzung durch Schnielzen mit Kalium- 
hydroxyd. Wir konstruierten zu diesem Zweck einen kleinen Apparat 
aus einem kurzen, unten geschlossenen Stahlrohr von 35 mm innerem 
Uurchmesser, auf das ein aufgescliliffener Bronzedeckel mit Hilfe 
einer Uberwurfmutter angepreBt wird. Im Deckel befindet sich ein 
weites Gasableitungsrohr, und ein engeres, fast bis auf den Boden 
‘es Stahlzylinders reichendes Réhrchen, das zum Durchsaugen von 
Luft am SchluB der Analyse dient. Man verschliebt das obere 
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Kinde des Réhrchens mit einem Gummischlauch und Quetschhahn, 
gibt 2.5 g gréblich zerkleinertes Stangenkali in den Stahlzylinder, 
daraufrasch die abgewogene Nitridmenge und nochmals 2.5 g Kali, ver- 
schraubt sofort, verbindet das Gasableitungsrohr durch einen Reit- 
mayeraufsatz mit zwei Péligotréhren, die abgemessene */,-norm. Salz- 
siure enthalten, und erhitzt. Schon nach 5 Minuten ist das Am- 
moniak auf Grund der Reaktion 


AIN + 3KOH = K, AlO, + NH, 


ausgetrieben, und nach dem Offnen des Quetschhahnes wird nun noch 
wihrend 5 Minuten Luft durchgesaugt. Die ganze Analyse ist in 
15 Minuten beendet, und die Methode empfiehlt sich durch diese 
Raschheit sehr. Doch hat man mit mangelhafter Dichtigkeit des 
Verschlusses zu kimpfen, und das Stahlrohr wird durch die Kali- 
schmelze leck. Wir haben deshalb diese Methode mit einer zuver- 
lissigeren wenn auch langsamer arbeitenden vertauscht. 

Alle wisserigen Siuren wirken auf Aluminiumnitrid ein nach 
der allgemeinen Gleichung 


AIN + 4HX = AIX, + NH,X. 


Fiir die Analyse empfiehlt sich am meisten die Anwendung einer 
miBig verdiinnten Schwefelsiure; konzentrierte Schwefelsiure wirkt 
sehr unvollstindig wegen der Unléslichkeit des Aluminiumsulfats. 
Mit einer Mischung von 10 ccm konzentrierter Schwefelsiure und 
40 com Wasser wird das Nitrid im Kjeldahlkolben 5—6 Stunden 
gelinde gekocht, wodurch Lésung oder Umwandlung in z. T. unge- 
léstes Sulfat eintritt. Man versetzt darauf mit iiberschiissiger Lauge 
und destilliert wie bei einer Kjeldahlanalyse das Ammoniak ab (wir 
verwandten hierzu mit Vorteil den von Krrecrer! angegebenen Ap- 
parat). Sowohl die AufschlieBung als die Destillation kénnen fast 
ohne Aufsicht durchgefiihrt werden, so daB der gréBere Zeitaufwand 
gegeniiber der Kalischmelze nicht allzusehr ins Gewicht fallt. 

Nach der zweiten Methode analysierten wir simtliche von uns 
dargestellten Réhrennitride mit folgendem Ergebnis: 


Priparat Nr. l 2 3 4 5 6 7 
Stickstoffgehalt: 29.19 29.68 29.91 31.71 30.00 31.87 32.79°/, 


Reines AIN miiBte 65.92°/, Al und 34.08°/, N enthalten; das 
beste Priiparat Nr. 7 weist gegeniiber dem theoretischen Wert einen 





' Chem.-Zig. 38 (1911), 1063. 
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Mindergehalt von 1.29°/, Stickstoff auf. Die oben erwihnte Rei- 
nigung mit Chlorwasserstoff erhéhte den Gehalt auf 33.65°/,, was 
gegeniiber dem theoretischen Wert nur noch einen Fehlbetrag von 
0.43°/, bedeutet. Bedingt ist diese Differenz durch das im Alu- 
miniumpulver enthaltene Aluminiumoxyd und Silicium. 

Im AnschluB an dieses Kapitel sei auch das Verhalten des 
Aluminiumnitrids gegen andere wiisserige Siiuren geschildert. 

Am raschesten wirkt konzentrierte wiisserige FluBsiure, die 
in 41/, Stunden auf dem Wasserbad villige Zersetzung des Nitrids 
herbeifiihrte. 

Wisserige Salzsiure (gleiche Volumina konzentrierter HC] und 
Wasser) lést beim Kochen im Kjeldahlkolben das Nitrid in 12 
bis 15 Stunden bis auf ein paar Fléckchen (Tonerde) auf. 

Konzentrierte Salpetersiaure erzielte in 11 Stunden noch keine 
vollstindige AufschlieBung; doppeltnormale Salpetersiiure dagegen 
ergab nach 8stiindigem Kochen im Priparat Nr. 2 29.59 statt 
29.68°/, N. 

5-norm. Bromwasserstoffsiure gab nach 21 stiindigem Kochen 
29.22 statt 29.68°/, N in demselben Priparat. Verdiinntere Siure 
war bedeutend weniger wirksam. 

Verdiinnte Hexachloroplatinisaiure (2°/,) gab beim Kochen 
mit Aluminiumnitrid Ammoniumchloroplatinat. 

Man weiB aus der Patentliteratur,! da& auch die Lisungen von 
leicht hydrolysierbaren Salzen auf Aluminiumnitrid zersetzend ein- 
wirken. In der Tat konnten wir bei 16stiindigem Kochen mit 
2°/,iger Ferrichloridlésung unter Ausscheidung von gelbem 
Kisenoxydgel ?/, des vorhandenen Stickstoffs als Ammoniumchlorid 
abspalten. Eine 3°/,ige Alaunlésung erwies sich als weniger 
wirksam. 


4. Aluminiumnitrid und Wasserstoff. 


Aluminiumnitrid und Wasserstoff reagieren nicht miteinander. 
Kbensowenig ist Aluminiumnitrid imstande, die Vereinigung von 
Stickstoff und Wasserstoff katalytisch zu beeinflussen, oder Am- 
moniak zu zerlegen. 


5. Aluminiumnitrid und Halogene. 


Gesintertes, bei hohen Temperaturen dargestelltes Réhrennitrid 
wird von den Halogenen nur langsam bei héherer Temperatur an- 


' Bad. Anilin- u. Sodafabrik, D.R.P. 235868 (1909). 
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gegriffen. Man muf& allerdings dabei auf sorgfiltigste Trocknung der 
(Fase achten, denn bei Gegenwart von Feuchtigkeit tritt eine sehr 
lebhafte, von Feuererscheinung begleitete Reaktion ein. 

In trockenem luftfreiem Chlor vollzieht sich bei etwa 760° der 
Zerfali in Aluminiumchlorid und elementaren Stickstoff nach 


2AIN + 3Cl, = 2AlCl, + N,. 


Diese Reaktion verliuft langsamer und schwerer als der Angriff 
des freien Metalls in grauen Priparaten, so daB bei der Chlorierung 
wie bei der Behandlung mit trockenem Chlorwasserstofigas eine An- 
reicherung des Riickstandes zu erzielen ist. Bei 1stiindiger Be- 
handlung in heller Rotglut fand beispielsweise ein Gewichtsverlust 
von 29.51°/. statt, wihrend der weiBgewordene Riickstand einen 
Suckstofigehalt von 32.35 gegeniiber 31.71°/, im Ausgangsmaterial 
aufwies. 

Trockenes Brom wirkt noch weniger auf Aluminiumnitrid ein 
als Chlor. Nach Istiindiger Behandlung in heller Rotglut betrug 
der Gewichtsverlust nur 1.90°/,, wiahrend gleichzeitig eine An- 
reicherung von 31.71 auf 32.29°/, N im weiBgewordenen Riickstand 
eingetreten war. 

Kin stiirkerer Angriff als mit Chlorgas ist dagegen zu erzielen 
durch einen Strom von Schwefelchloriirdampf,! der aus einer 
im Olbad erwirmten Waschflasche enwickelt und mit Hilfe von 
Kohlendioxyd tiber das im Verbrennungsrohr erhitzte Nitrid ge- 
leitet wird. Das Aluminiumnitrid verfliichtigt sich dabei bis auf 
einen unbedeutenden Rest vollstiindig unter Bildung von Stickstoff 


und Aluminiumceblorid. 


6. Aluminiumnitrid und Oxydationsmittel. 


In der ersten Abhandlung wurden die Schwierigkeiten ge- 
schildert, die beim Versuch der Verbrennung des Aluminiumnitrids 
in der kalorimetrischen Bombe auftraten; sie bestanden darin, dab 
die Reaktion mit Sauerstoff nie quantitativ durch die ganze Masse 
hindurch erfolgen wollte, obschon die Verbrennung im Sauerstoff- 


strom nach 


4AlN + 30, = 2Al,0, + 2N, 


bei geniigend hoher Temperatur vollstindig verliuft. Allerdings voll- 
zieht sich auch im strémenden Sauerstoff die Oxydation nur langsam, 
Vgl. C. Matienon und F. Bourton, Compt. rend. Acad. Sci. Paris 138 


(1904), 631. 
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indem die entstehende Tonerdehiille das eingeschlossene Nitrid vor 
weiterer Kinwirkung schiitzt. 

Luft wirkt von 760° an merklich ein; bei 840° war das Prii- 
parat véllig weiB geworden, enthielt aber immer noch 16°/, Stick- 
stoff, entsprechend 47°/, Nitrid. Reiner Sauerstoff reagiert nicht 
viel lebhafter als Luft: nach 4stiindigem Erhitzen auf 830—840° 
enthielt der Riickstand noch 8°/, Stickstoff, entsprechend 23.5°/, 
Nitrid. 

Wir suchten nun nach Oxydationsmitteln, die imstande wiiren, 
in prompter Reaktion die Verbrennung des Aluminiumnitrids zu 
veranlassen. Am wirksamsten ist Kaliumbichromat:;: ein inniges 
Gemisch molekularer Mengen von AIN und K,Cr,O, gibt beim Er- 
hitzen rote Dampfe, und der Riickstand enthilt keinen Nitridstick- 
stoff mehr, gibt aber Nitratreaktion. 

Bleichromat ist fahig in analoger Anordnung wie sie zur Be- 
stimmung des Stickstoffs nach Dumas dient, den Stickstoff des 
Aluminiumnitrids quantitativ abzuspalten. Wir fanden so in einem 
Praparat 28.92 statt 29.6°/, N. 

Eine Mischung von zwei Teilen Natriumperoxyd und ein 
Teil Aluminiumnitrid reagiert nach kurzem Erhitzen unter Feuer- 
erscheinung, doch pflanzt sich die Reaktion nicht durch die ganze 
Masse hindurch fort; man bekommt stets nitridhaltige Riickstinde, 
wahrend andererseits der abgespaltene Stickstoff zu Nitrat oxydiert 
wird. Bariumperoxyd reagiert nicht. 

Bleioxyd reagiert unter Feuererscheinung und Bildung von 
Bleikiigelchen; der Riickstand enthalt noch Nitrid. Bleidioxyd 
ist weniger wirksam als Bleioxyd. Oxydationsmittel von basischem 
Charakter sind titberhaupt eher befahigt, Aluminiumnitrid anzugreifen, 
als solche von indifferenter oder saurer Natur. Dementsprechend 
bleiben Kaliumnitrat, Kaliumchlorat, Kaliumpermanganat, 
Kupferoxyd und Cerdioxyd ziemlich wirkungslos. 


0 


7. Aluminiumnitrid, Schwefel und Schwefelverbindungen. 


Schwefeldampf wirkt im offenen Verbrennungsrohr auf er- 
hitztes Aluminiumnitrid nicht ein; wenn man aber ein Gemenge von 
Schwefel und Aluminiumnitrid in ein widerstandsfahiges Glasrohr 
einschlieBt und auf 380—400° erhitzt, so nimmt der Stickstoff- 
gehalt der Priparate ab (von 31.71 bis auf 29.59°/,), wibrend gleich- 
zeitig nach sorgfaltiger Entfernung des freien Schwefels bis zu 6.8°/, 
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gebundener Schwefel nachzuweisen ist. Eine Reaktion etwa im 
Sinne der Gleichung 


4AIN + 39, = 2Al,S, + 2N 


2 


ist um so wahrscheinlicher, als W. Bixtz! nachgewiesen hat, dab 
Aluminiumsulfid, in einer Stickstoffatmosphiare bis zu 2100° erhitzt, 
wohl Schwefel abspaltet unter Bildung von Monosulfid, aber keinen 
Stickstoff aufnimmt. Bei Fortsetzung unserer Versuche unter Anwen- 
dung héherer Temperaturen (550—600°)? hatten wir viel Schwierig- 
keiten durch das Explodieren der Réhren, so daB wir die Reaktion 
einstweilen nicht vollstindiger durchfiihren konnten. 

Schwefelkohienstoffdampf wirkt bei Rotglut, wo er selbst 
z. Il. zersetzt ist, ahnlich wie Schwefel unter partieller Verdringung 
des Stickstoffs. Doch geht die Reaktion nur sehr langsam und hatte 
nach 10tigiger Behandlung noch nicht ein Viertel des Nitrids um- 
gewandelt; gleichzeitig schied sich reichlich Kohle ab, und ge- 
legentlich bildeten sich kleine, irisierende, in Tetrachlorkohlenstoff lés- 
liche Kristallchen (Schwefelstickstoff?). 

Schwefelwasserstoffgas ist auch bei héheren Temperaturen 
fast wirkungslos; ebenso Schwefeldioxyd. 


8. Aluminiumnitrid, Phosphor und Phosphorverbindungen. 


Sowohl beim Erhitzen von Aluminiumnitrid auf Rotglut in 
einem mit Phosphordampf beladenen Wasserstofistrom, als auch 
bei 8stiindigem Erhitzen von Nitrid und Phosphor im Druckrohr 
auf 520° kann man den Stickstoff zu etwa ein Fiinftel durch Phos- 
phor verdringen. Dagegen ist Phosphortrichloriddampf bei 
heller Rotglut ohne Einwirkung. 


9. Aluminiumnitrid, Kohle, und Kohlenstoffverbindungen. 


Aluminiumnitridpulver, innig gemischt mit RuB, erleidet beim 
Erhitzen bis auf 1220° im Wasserstoffstrom keine Verinderung.® 
Kbensowenig tritt eine Reaktion zwischen Aluminiumkarbid und 
Stickstoffgas bei Temperaturen bis 1200° ein. Wir haben die Ab- 
sicht, diese Versuche bei héheren Temperaturen fortzusetzen, um 
die Frage endgiiltig aufzuklaren, ob bei der technischen Darstellung 


' Z. anorg. Chem. 71 (1911), 182. 
* A. Srock und F. Gomorkxa, Ber. 42 (1909), 4515. 


* Auch Bor und Silicium sind bei 1000° wirkungslos. 
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des Aluminiumnitrids das Aluminiumkarbid als Zwischenprodukt eine 
Rolle spielt oder nicht. 

Kohlenoxyd ist bei 1100° ohne Einwirkung auf Alumi- 
niumnitrid. 

Kohlendioxyd wirkt auf Aluminiumnitrid bei hoher Tempe- 
ratur einfach oxydierend. Bei 1040° trat noch keine Gewichts- 
vermehrung ein, von 1120° an wurde die Oxydation deutlich nach- 
weisbar, und bei 1*/,stiindigem Erhitzen auf 1140° wurden 54.14°/, 
des Nitrids in Oxyd verwandelt. Bei 1300° gelang die Umwand- 
lung bis zu 89°/,; der Stickstoffgehalt sank von 29.68 auf 3.92°/, 
herunter. Eine gleichzeitige Bildung von Cyanverbindungen, wie sie 
BRIeEGLEB und GEvuTHER! bei analoger Reaktion mit Magnesium- 
nitrid beobachtet haben, war nicht eingetreten. 

Dagegen gelingt die Uberfiihrung des Nitridstickstoffs in 
Cyanidstickstoff unter etwas anderen Bedingungen. 

Mischt man iiberschiissiges Aluminiumnitrid mit trockenem 
Alkalikarbonat, so erhalt man beim Erhitzen im Porzellantiegel kleine 
Mengen von Cyanid; dies erinnert an die Beobachtung von F. WOHLER * 
am Bornitrid, das mit Kaliumkarbonat Metaborat und Cyanat, oder 
bei UberschuB von Bornitrid Cyanid liefert. 

Eine reichlichere Bildung von Cyanid erfolgt aber nur, wenn 
man Aluminiumnitrid mit einer véllig wasserfreien Mischung gleicher 
Teile Natriumkarbonat und Kaliumkarbonat unter Zusatz von Rub 
oder Kohlepulver in einer Kohlenoxydatmosphire auf T50—800° 
erhitzt. Aus einer groBen Reihe von Versuchen greifen wir fol- 
gendes Beispiel heraus: 

0.2505 g AIN (Prap. Nr. 7 mit 32.79°/, N) wurde mit 3 g Soda- 
Pottaschemischung und 0.3 g RuB im Herarvusschen Ofen 1°, Stunden 
lang im Kohlenoxydstrom auf 800° erhitzt; die erhaltene Schmelze 
wurde ausgelaugt und im Filtrat das Cyanion als Silbercyanid ge- 
fallt; so ergab sich eine Umwandlung von 30.4°/, des Nitridstick- 
stofis. Durch itibermaibige Erhéhung der Menge der Karbonat- 
mischung kann die Ausbeute noch gesteigert werden. 

Athylalkohol wirkt auf Aluminiumnitrid erst bei 230° im zu- 
geschmolzenen Glasrohr ein; diese Temperatur liegt sehr nahe beim 
kritischen Punkt, und man hat darum mit haufigen Explosionen zu 
kimpfen. Die Umsetzung betrifft nach 5—9stiindigem Erhitzen von 


* Ann. d. Chem. 123 (1862), 235. 
® Gmueun-Kravt-Friepaem I. III, (1911), 8. 439, nach der Gleichung: 
BN + K,CO, = KBO, + KCNO. 
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0.5 g Nitrid (mehr darf man nicht nehmen!) mit 10 ccm Alkoho 
etwa 6°/. des Nitridstickstoffs, der sich in Form einer tertiidren 
gegen salpetrige Siure bestindigen organischen Base in der Lésung 
findet. Der Vorgang entspricht offenbar der Gleichung 


AIN + 3C,H,.OH = Al(OH), + (C,H,),N. 


Magnesiumnitrid wird von Alkohol nicht angegriffen,! Calcium- 
nitrid gibt Ammoniak und Calciumithylat. ° 


10. Vergleich des Rohrennitrids mit dem technischen Nitrid. 


Das gesinterte Réhrennitrid 14Bt unter dem Mikroskop keine 
Kristallisation erkennen. Wir verdanken aber Herrn Dr. O. SrerpeK 
einige Priiparate von technisch dargestelltem Aluminiumnitrid, das 
prachtig glinzende, weibe hexagonale® Kristalle bildet. 

Die beiden Stoffe stimmen nun in ihren chemischen Reaktionen 
vollkommen iiberein. So lieB sich beispielsweise das technische 
Nitrid beim Kochen mit missig verdiinnten Siuren gerade so aut- 
schlieben wie das gesinterte Réhrennitrid. Wir fanden in zwei Ver- 
suchen nach dem oben geschilderten Verfahren mit Schwefelsiure 
einen Stickstoffgehalt von 31.22 und 31.30°/, und stellten einen 
Parallelyersuch mit Réhrennitrid und technischem Nitrid durch 
Kochen mit verdiinnter Salzsiure an, wobei nach 9 Stunden beide 
gleich schweren Proben genau gleich weit (zu fast 99°/,) zersetzt 
waren. Ebenso zeigte es sich, daB technisches Nitrid beim Erhitzen 
im Schwefelchloriirdampf rasch in Stickstoff und Aluminiumchlorid 
zerfallt. Da bei dieser Behandlung auch Aluminiumoxyd angegriffen 
wird, so erfuhr das technische, mit Oxyd verunreinigte Nitrid eine 
Anreicherung, indem der Stickstoffgehalt des Riickstandes von 31.3 
auf 32.9°/, anstieg. 

Der Hauptunterschied zwischen den beiden Praparaten — ab- 
gesehen von der Kristallgestalt — liegt im spezifischen Gewicht. 
Die Bestimmungen, die teils mit Wasser, teils mit Toluol durch- 
gefiihrt wurden, ergaben als Mittelwerte bei Zimmertemperatur 

Rébrennitrid, 32.58°/, N, 3 Messungen, 2.88, 
kristallisiertes Nitrid, 31.3°/, N, 4 Messungen, 3.18. 
Die Bestimmungen sind nur vorliufige, weil keines der beiden Pri- 


parate als chemisch reines Aluminiumnitrid gelten darf. Der Unter- 


' OQ. Exmerumne, Ber. 29 (1896), 1635. 
* H. Moissan, Compt. rend. Acad. Set, Paris 127 (1898), 497. 
* Ek. Bronnert, Bull. Soc. Industr, Mulhouse 79 (1909), 39. 
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;chied im spezifischen Gewicht liegt innerhalb der Grenzen, die 
man hiaufig bei mehr oder weniger hoch erhitzten, schwer schmelz- 
paren anorganischen Stoffen findet. 


Zusammenfassung. 


Die Darstellung von Aluminiumnitrid aus Aluminiumpulver im 
Stickstoffstrom wird genau beschrieben. 

Das rohe, durch freies Aluminium verunreinigte ,,Réhrennitrid“ 
kann durch kurzes Erhitzen im gut getrockneten Chlorwasserstoff- 
gasstrom wei und reiner erhalten werden. 

Zur Analyse kann entweder die Kalischmelze in einem ge- 
eigneten Apparat oder die KsELpAnusche Methode mit mibig ver- 
diinnter Schwefelsiure dienen. Letztere ist zuverliissiger. 

Das Verhalten des Aluminiumnitrids beim Behandeln mit 
wisserigen Siiuren, mit Wasserstoff, mit Halogenen, mit Oxydations- 
mitteln, mit Schwefel und Schwefelverbindungen, mit Phosphor und 
Phosphorverbindungen, mit Kohlenstoff und Kohlenstofiverbindungen 
wird untersucht. 

Die chemische Identitaét des amorphen gesinterten Réhrennitrids 
mit einem technisch dargestellten, schén kristallisierten A‘uminium- 
nitrid wird auf Grund verschiedener Reaktionen bewiesen, dagegen 
ein Unterschied der beiden Priparate im spezifischen Gewicht fest- 
gestellt. 


Basel, Anorganische Abteil. der Chem. Anstalt, April 1913. 





Bei der Redaktion eingegangen am 23, April 1913. 
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Uber komplexe Kupfernitrite. 


Von 


ALBIN KURTENACKER. 


Versetzt man die blaue Lésung eines Kupfersalzes mit einem 
Nitrit, so schligt die Farbe in eine tiefgriine um, welche Farbe so 
stark ist, daB eine einigermaBen konzentrierte Lésung in einer 
mehrere Zentimeter dicken Schichte undurchsichtig wird. Dieser 
Farbenumschlag macht es wahrscheinlich, daB die entstehende 
Lésung von Kupfernitrit das Kupfer in Form eines komplexen Ions 
enthalt.! Gestiitzt wird diese Annahme dadurch, daB es gelang, 
verschiedene Salze im festen Zustande herzustellen, welche nach 
ihrer Zusammensetzung mit Sicherheit als komplexe Kupfernitrite 
anzusprechen sind. 

Bis auf eine einzige Ausnahme entsprechen diese Verbindungen 
der allgemeinen Formel M'.M"[Cu(NO,),], worin M’ ein einwertiges, 
M" ein zweiwertiges Metall bedeutet.2 Die Salze sind gréBtenteils 
in Wasser schwer léslich, braun oder griin gefairbt und kristalli- 
sieren durchwegs in mikroskopisch kleinen Wiirfeln. Nach ihrer 
Zusammensetzung miissen sie das Kupfer in Form des Komplexes 
(Cu(NO,),] enthalten.° 

Die Verbindung, welche sich dem obigen Typus nicht an- 
schlieBt, ist ein Kaliumkupfernitrit, dem nach A. Fockx* die Zu- 
sammensetzung 3KNO,.Cu(NO,),, nach Hampr® die Formel 3KNQO,. 
Cu(NO,),./,H,OQ zukommt. Beide Autoren hatten jedoch, wie aus 
ihren Angaben und aus der Differenz der Analysenresultate hervor- 
geht, das Salz nicht in reinem Zustande erhalten. 

Gegenstand der vorliegenden Arbeit war es nun, zuniachst die 
letztgenannte Verbindung rein darzustellen und ihre Zusammen- 


' C. Przisyitia, Z. anorg. Chem. 15 (1897), 429. 
* Benrens, Zettschr. analyt. Chem. 30 (1891), 150. — Van Lessen, Rec. 
trav. chim. Pays-Bas 10 (1891), 13; C. Przmyiia, Z. anorg. Chem. 18 (1897), 419. 
* Aneao, Handbuch d. anorg. Chem. 2 [1] 8. 546. 
* Zeitschr. Kryst. 17 (1889), 189. 
Ann. 125 (18638), 845. 
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setzung einwandfrei festzustellen und weiters andere hierher ge- 
nérige Verbindungen herzustellen. Im Anschlu8 daran wurden Ver- 
suche angestellt, um iiber die Zusammensetzung der Kupfernitrit- 
\6sung einigen Aufschlu8 zu erhalten. 


Kalium-Kupfernitrit. 

Die Darstellung dieses Salzes wurde zuniichst nach den Angaben 
der oben genannten Autoren durch Eindunsten einer mit iiber- 
schiissigem Kaliumnitrit versetzten Kupfersulfatlisung versucht. Beim 
Mischen der beiden Lésungen schied sich ein Niederschlag ab, der 
aus Kupferhydroxyd bestand und entwickelte sich etwas Stickoxyd. 
Vom Niederschlag wurde abfiltriert und das Filtrat iiber Schwefel- 
siure eingedunstet. Hierbei bildete sich immer wieder Kupfer- 
hydroxyd, und auch das schlieBlich aus der konzentrierten Lésung 
auskristallisierende Salz war mit Kupferhydroxyd verunreinigt, von 
dem es nicht getrennt werden konnte. Nach mehreren vergeblichen 
Versuchen, das Salz zu reinigen, wurde schlieBlich nach folgendem 
Verfahren vollkommen analysenreine Substanz erhalten. 

50 g CuSO,.5H,O wurden in Wasser zu einer kalt gesiittigten 
Lésung gelést und eine kalt gesittigte Lésung von 120g KNO, 
hinzugefiigt. Ohne Riicksicht auf den entstandenen Niederschlag 
wurde mit der 2—3fachen Menge Methylalkohol versetzt. Nach 
einigem Stehen wurde abfiltriert und das griin gefirbte, klare Filtrat 
mit Essigither versetzt. Schon nach kurzer Zeit bildeten sich die 
Kristalle des gewiinschten Salzes, die véllig frei von basischem Salz 
waren und die eine Linge von 2—3 cm erreichten. Sie wurden 
gesammelt und zwischen Filterpapier getrocknet. Die Ausbeute be- 
trug ca. 15g. Die hier erhaltenen Kristalle stellten das reinste 
Produkt dar. Der Filtrierriickstand, der zum gréBten Teil aus 
Kupferhydroxyd bestand, war vollkommen durchsetzt mit den schwarzen 
Kristallnadeln. Durch Auflésen in Methylalkohol und Fallen mit 
Kissigither konnten diese zum gréBten Teil von dem Niederschlag 
befreit werden, jedoch wurden keine so schénen Kristalle mehr wie 
aus dem ersten Filtrate erhalten. 

Das auf beschriebene Art erhaltene Salz bildet lange, glinzende, 
beinahe schwarze Kristallnadeln, die an der Luft vollkommen be- 
stiindig sind; ein Priparat halt sich in einer mangelhaft ver- 
schlossenen Flasche seit 5 Monaten vdllig unverindert. Dies gilt 
jedoch nur fiir den Fall, daB das Salz véllig rein ist; wenn es mit 
basischem Salz (bzw. Cu(OH),) verunreinigt ist, so beginnt es sich 
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beim Aufbewahren nach einiger Zeit zu zersetzen, indem Stickoxyd 
entweicht und eine blaue Masse hinterbleibt. In Wasser lést sich, 
das reine Salz sehr leicht zu einer tiefgriinen, véllig klaren Liésung 
auch die Lésung kann lingere Zeit ohne Zersetzung aufbewabrt 
werden, beim Erhitzen derselben scheidet sich jedoch allmahlich 
ein blauer Niederschlag ab. Verunreinigtes Salz lést sich nicht 
volikommen in Wasser. In Methyl- und Athylalkohol und auch in 
Aceton ist das Salz ziemlich léslich, in den sonstigen organischen 
Lésungsmitteln unléslich. 
Die Analyse des reinen Salzes ergab folgende Werte: 


0.6266 g Substanz gaben 0.0957 g Cu (elektrolytisch) = 15.27°/, Cu 


0.6221 ¢ “! = 0.0951 g Cu * = 15.28°/, Cu 
0.6266 g , 0.4008 g K,SO, _,, = 28.72°/, K 
0.62°1 ¢ - ,, 0.3994 g K,SO, _,, = 28.83°/, K 
0.1016 g - verbrauchten 25.37 ccm KMnO, 


(f = 0.111836) 
und 4.0 ccm (COOH), (f = 0.099534) = 55.25°/, NO. 

0.1016 g - verbrauchten 25.40 com KMnO, 
und 4.0 cem (COOH), = 55.33°/, NO, 


-~ 
“= 


Gefunden: Berechnet fiir K,| Cu(NO,),;|: 
Cu 15.27 15.28 °/, 15.46 °/, 
K 28.72 28.83 28.56 
NO, 55.25 59.33 DD.98 


Die der Formel K,/Cu(NO,),] entsprechende Zusammensetzung 
erscheint demnach in Ubereinstimmung mit A. Fook sichergestellt. 
Die von Hampg angegebene Formel, wonach das Salz wasserhaltig 
wire, erweist sich als unrichtig. Das Salz enthalt nach seiner Zu- 
sammensetzung das Kupfer in Form des Komplexes [Cu(NO,),]. 


Rubidium-Kupfernitrit. 


Zur Darstellung dieses Salzes wurden 20 g Rubidiumsulfat und 
12.5 g Kupfersulfat in konzentrierter Lésung gemischt und eine Lésung 
von 30.94 g Bariumnitrit hinzugefiigt. (Die angewandten Mengen 
entsprechen: 3 Mol Rb,SO,:2 Mol CuSO,.5aq:5 Mol Ba(NO,), .aq). 
Nach guter Durchmischung wurde von dem ausgeschiedenen Barium- 
sulfat abfiltriert und das klare, dunkelgriin gefarbte Filtrat zunachst 
im Vakuum iiber Schwefelsiure konzentriert. Dabei fiel etwas 
kristallisiertes, basisches Kupfernitrit aus, das entfernt wurde. Die 
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Losung wurde nunmehr mit Alkohol versetzt, worauf sich sofort 
Kristallnadeln bildeten, welche in der Form und Farbe dem Kalium- 
salz glichen. 

Von diesen wurde die Mutterlauge abgesaugt und die Kristalle 
zwischen Filterpapier und dann im Exsikkator getrocknet. Aus der 
Mutterlauge wurden durch erneuerten Zusatz von Alkohol noch 
weitere Mengen des Salzes erhalten, welche jedoch mit griéBeren 
Mengen Kupferhydroxyd verunreinigt waren. Die Gesamtausbeute 
an beiden Produkten betrug 15.5 g. 

Das Salz lést sich ebenso wie das Kaliumsalz sehr leicht in 
Wasser und ziemlich erheblich in Alkohol. Die Lésung der er- 
haltenen Produkte war jedoch nicht vollig klar. Es blieb immer 
eine geringe Menge blauen Niederschlages, der wahrscheinlich aus 
Kupferhydroxyd bestand, ungelést. Versuche, das Salz in ahnilicher 
Art, wie beim Kaliumsalz beschrieben wurde, zu reinigen, schlugen 
fehl, da beim Lésen in Methylalkohol und Fallen mit Essigither 
stets Zersetzung eintrat. 

Das Salz wurde daher in dem vorhandenen Reinheitsgrade 
analysiert und ergab dabei folgende Werte: 


0.4061 g Substanz gaben 0.0558 g Cu = 13.74°), Cu 
0.3963 g 9 . 0.0536 g Cu = 13.52°/, Cu 
0.4061¢ , 0.2797 g Rb,SO, — 44.11°/ Rb 
0.3963 g 3 » 0.2707 g Rb,SO, = 43.73°/, Rb 


0.1138 g ., Verbrauchten 43.8 ccm KMnO, und 
28.3 com (COOH), (f = 0.099834) = 41.94", NO, 


Getunden: Berechnet fiir Rb, Cu(NQ,),!: 
Cu 13.74 13.52 "/, 11.56 °/, 
Rb 44.11 43.73 46.61 
NO, 41.94 — 41.83 


Wie ersichtlich, sind die erhaltenen Kupferwerte gegeniiber den 
aus der Formel gerechneten zu hoch, was auf die Verunreinigung 
des Salzes zuriickzufiihren ist. Immerhin ergeben die Analysen ein- 
deutig die Zusammensetzung Rb,[Cu(NO,),]. Das Salz schliebt sich 
also véllig dem Kaliumsalz mit dem Komplex [Cu(NO,),| an. 


Barium-Kupfernitrit. 


Diese von den beschriebenen Doppelsalzen in ihren kigen- 
schaften und in der Zusammensetzung vollstandig abweichende Ver- 
bindung wurde beim Verdunsten einer Kupfernitrit- mit einer 
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Bariumnitritlésung erhalten. Eine konzentrierte Lésung von 50 ¢ 
CuSO,.5H,O wurde mit einer Lésung von 100 g Ba(NO,),.H,O zu- 
sammengegossen. Nach dem Absitzen des Bariumsulfats wurde ab- 
filtriert und das Filtrat im Vakuum iiber Schwefelsiure oder an der 
Luft verdunsten gelassen. Schon nach kurzer Zeit bildeten sich in 
der Lésung griine Kristalle. Nachdem sich deren Menge vergréBert 
hatte, wurden sie abfiltriert, zwischen Filterpapier abgepreBt, hierauf 
im Exsikkator getrocknet und analysiert. Die Mutterlauge wurde 
weiter konzentriert, wobei sich immer wieder die gleichen Kristalle 
bildeten, bis schlieBlich aus der schon fast eingetrockneten Lésung 
der Uberschu8 an Bariumnitrit auskristallisierte. Die Lésung ent- 
wickelte beim Eindunsten nur geringe Mengen von Stickoxyd. 

Das erhaltene Salz war vollstindig einheitlich und bestand aus 
vierseitigen Doppelpyramiden, deren Spitze'meist durch eine Basis- 
fiche abgestumpft war. Es ist blattgriin gefirbt und halt sich 
an der Luft vollkommen unveriindert. Wenn es jedoch vor dem 
Kinfiillen in eine verschlossene Flasche nicht vollkommen getrocknet 
oder von anhaftender Mutterlauge befreit wurde, so beginnt es sich 
nach einiger Zeit unter Feuchtwerden und Entwickelung von Stick- 
oxyd zu zersetzen, und die zuriickbleibende Masse nimmt immer 
mehr blaue Fiarbung an. In Wasser ist das Salz unléslich, ebenso 
in Alkohol. LiaiBt man es aber einige Zeit unter Wasser liegen, 
so wird es vollkommen zersetzt, indem ein kleiner Teil mit griiner 
Farbe in Lésung geht, die sauer reagiert, wahrend ein blaues 
amorphes Pulver, wahrscheinlich Kupferhydroxyd, unléslich bleibt. 
Dieselbe Zersetzung erfolgt auch in Alkohol, nur langsamer. 

Die Analyse des Salzes ergab folgende Werte: 


0.5006 g Substanz gaben 0.1303 g Cu = 32.57 °/, CuO 
0.5006 g x * 0.2431 g BaSO, = 31.91°/, BaO 
0.6078 g * m 0.1583 g Cu = 32.62 °/, CuO 
0.6073 g . » 0.2946 g BaSO, = 31.85°/, BaO 


0.2036 g ,, Verbrauchten 47.9ccem KMnO, und 
20.1 cem (COOH), 


31.35 °/, N,O, 


(0.2036 g . i. 48.9ccom KMnO, und 
21.0 ccm (COOH), = 31.55 °/, NO, 
Gefunden: Ber. fiir 2Cu0.BaO.2N,0,.H,0: 
CuO 32.57 32.62, 32.98 °/, 
BaO 31.91 31.85 31.78 
N,O, 81.35 31.55 31.51 


H,O 4.17 3.98 (Differenz) 3.73 
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Was die Konstitution des Salzes anbetrifft, so ist zuniichst aus 
seiner grinen Fiarbung zu schlieBen, daB es das Kupfer in Form 
eines komplexen Anions gebunden enthilt. Beziiglich der Art der 
Bindung des Wassers laBt sich erweisen, daB dasselbe nicht als 
Kristallwasser, sondern als Konstitutionswasser in dem Salze ent- 
halten ist. Das Salz laBt sich n&mlich unveriindert im Vakuum 
iiber Schwefelsiure aufbewahren und kann in trockenem Zustande 
durch lingere Zeit im Trockenschrank auf 110° erhitzt werden, ohne 
den Kristallglanz zu verlieren. Im Hinblick auf diese Griinde er- 
gibt sich als einfachste Konstitutionsformel des Salzes die folgende: 


NO,). | 
2Cu0.Ba0.2N,0,.H,O = Ba[{Cu,(NO,),(OH),] = Ba Cup ( 


Hiernach wire die Verbindung als das Bariumsalz der Siure 
$0,}) 
H Cup H anzusprechen. 


Um jedoch den Zusammenhang des Salzes mit den komplexen 
Nitriten vom Typus M,.[Cu(NO,),] anzudeuten, kénnte die Kon- 
stitutionsformel auch in folgender Art formuliert werden: 


(NO,), 


(OH), |” ( 


Ba[Cu, .(NO,),.(OH), | = Ba.Cu cu 





Welcher der beiden Formeln die gréBere Wahrscheinlichkeit 
zukommt, laBt sich schwer entscheiden, da es mit den bisherigen 
Mitteln unmédglich ist, die Zusammensetzung einer festen Verbin- 
dung festzustellen und es bei der Unléslichkeit der Verbindung und 
ihrer Zersetzlichkeit nicht méglich ist, mit derselben Umsetzungs- 
reaktionen auszufiihren. In ihren Eigenschaften hat die Verbindung 
mit den Tripelnitriten verhiltnismaiBig wenig gemein, es sei denn, 
daB sie in bezug auf ihre Farbe, ihre Unléslichkeit in Wasser und 
ihre Zersetzlichkeit, wenn sie in feuchtem oder verunreinigtem Zu- 
stande aufbewahrt wird, mit einigen derselben Ahnlichkeit besitzt. 
Kine gréBere Ubereinstimmung ist aber auch nicht zu erwarten, da 
durch den Eintritt der beiden Hydroxylgruppen in den Komplex die 
Kigenschaften der Derivate wesentlich beeintluBt werden miissen. 
Vielleicht gelingt es, auf Umwegen Verbindungen herzustellen, die 
statt des einen Kupferkations in der Formel (II) ein anderes Kation 
enthalten, wodurch diese Formel bedeutend an Wahrscheinlichkeit 
gewinnen wiirde. 


Die Versuche, weitere Doppelverbindungen des Kupfernitrits 
darzustellen, schlugen samtlich fehl. In derselben Art, wie beim 


Z. anorg. Chem. Bd. 82. 14 
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Rubidium- resp. Bariumsalz angegeben wurde, wurden die Doppel- 
salze von Na, NH,, Li, Mg, Zn, Ni, Co, Mn, Fe und Sr zu erhalten 
gesucht, Statt der erwarteten Salze bildeten sich beim Eindunsten 
der betreffenden Lésungen nur Kupfernitrite, die frei von dem zu- 
gesetzten Metall waren. In der stark eingeengten Lésung schied 
sich das zweite Metall in Form seines neutralen oder basischen 
Nitrits oder des Hydroxyds aus. Da es unwahrscheinlich war, auf 
anderem Wege zu den gesuchten Verbindungen zu gelangen, wurden 
darauf abzielende Versuche aufgegeben. 


Verbindung, 2Cu0.N,0,.3H,0. 


Kin Salz von dieser Zusammensetzung wurde beim Eindunsten 
einer Kupfernitritlésung mit einer Lésung von Zink-, Nickel- oder 
Mangannitrit in gréBerer Menge erhalten. und auch beim Verdunsten 
einer Kupfernitritlésung fiir sich neben basischen Nitriten beobachtet. 
Die beste Ausbeute und das verhiltnismaBig reinste Salz wurde 
beim Kindunsten von Kupfer- mit Zinknitritlésung erhalten. Durch 
Umsetzung von iiquivalenten Mengen Kupfersulfat, Zinksulfat und 
Bariumnitrit (25 g CuSO,.5H,O, 28.8 g ZnSO,.7H,O, 49.5 g 
Ba(NO,),H,O) wurde das Gemisch der Nitritlésungen hergestellt und 
im Vakuum iiber Schwefelsiure verdunstet. Die anfangs ziemlich 
bestiindige Lésung begann sich, nachdem sie eine gewisse Konzen- 
tration erreicht hatte, immer stairker unter Stickoxydentwickelung 
zu zersetzen, und in demselben MaBe schieden sich aus der Lésung 
die griinen, prismenférmigen Kristalle des Salzes ab. Unter an- 
dauernder Zersetzung hielt die Bildung dieser Kristalle an, bis in 
der auf ein kleines Volumen konzentrierten Liésung sich weiBes, 
basisches Zinknitrit auszuscheiden begann. 

Die Vorbereitung des Salzes fiir die Analyse bot anfangs ziem- 
liche Schwierigkeiten, da sich das Salz schon nach kurzer Zeit unter 
Stickoxydentwickelung und Hinterlassung eines blauen Pulvers zer- 
setzte. Diese Zersetzung trat jedesmal ein, wenn das Salz, nachdem 
es von der Mutterlauge getrennt war, zwischen Filtrierpapier oder 
im Kxsikkator getrocknet wurde, und als versucht wurde, die Mutter- 
lauge durch Wasser wegzuwaschen, zersetzte sich das Salz meist 
schon wihrend des Filtrierens. Da offenbar die Feuchtigkeit die 
Zersetzung des Salzes stark begiinstigte, wurde die Mutterlauge 
miglichst rasch durch Alkohol und dieser schlieBlich durch Ather 
verdriingt. Beim UbergieBen der durch Absaugen midglichst von 
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‘er Mutterlauge befreiten Kristalle mit Alkohol bildete sich etwas 
-eiBer Niederschlag, wahrscheinlich basisches Zinknitrit, das sich 
‘lurch Umschiitteln und AbgieBen von den spezitisch schwereren 
Kristallen trennen lie. Diese Operation wurde rasch nacheinander 
so oft wiederholt, bis der Alkohol beim Durchschiitteln klar blieb. 
(ann wurde der Alkohol durch dfter wiederholtes AufgieBen von 
\ther verdringt. Die Kristalle wurden im Vakuum von Ather be- 
freit und lieBen sich nunmehr ohne Spur einer Zersetzung auf- 
bewahren. 

Die so hergestellte Verbindung bildet vierseitige Prismen, die 
meist zu strahlig angeordneten Aggregaten zusammengewacbsen und 
teilweise durch Pyramidenflichen begrenzt sind. Die Farbe der 
Kristalle ist griin, jedoch ist der Farbenton gegeniiber dem des 
Bariumsalzes ein mehr blauer. Das Verhalten des Salzes gegen 
Wasser und Alkohol entspricht genau dem des Bariumsalzes; nur 
ist seine Zersetzlichkeit sowohl durch Wasser wie durch Alkobol 
eine bedeutend gréBere. Im ganzen ist die Verbindung dem Barium- 
Kupfernitrit auch in ihren sonstigen Eigenschaften sehr ahnllch. 

Die Analysen des Salzes ergaben, daB es stets mit einer ge- 
ringen Menge Zink (resp. Nickel oder Mangan) verunreinigt war. 
Der Zinkgehalt wurde bei den Analysen als ZnO.N,O, in Rechnung 
gebracht, da Zinknitritlésung beim Verdunsten dieses Salz ab- 
scheidet. In den folgenden Analysen sind die Resultate der Uber- 
sichtlichkeit wegen auf zinkfreie Substanz bezogen. 


0.3131 g Substanz gaben 0.1288 g Cu 
0.0113 g ZnO 
0.3421 g ‘ » 0.1410 g Cu 
0.0124 g ZnO 
0.2102 g ,, verbrauchten 35.9ccm KMnQ, u. 11.12 cem(COOH), 


0.2182 g a ‘i 30.9ccem KMnO, ,, 4.45 ccm (COOH), 
Gefunden: Berechnet fiir 2CuO.N,O,.3H,O: 
CuO 54.34 54.46 °/, 55.03 °/, 
NO, 25.97 25.92 26.30 


H,O 19.68 19.62 (Differenz) 18.67 


Da sich das Salz ohne Gewichtsverlust im Vakuum _ iiber 
Schwefelsiure aufbewahren und sich auch bis gegen 100° erhitzen 
‘4Bt, ohne daB die Kristalle ihren Glanz verlieren, muB das Wasser 


in der Verbindung als Konstitutionswasser enthalten sein. 
14° 
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Mit Riicksicht auf die Ahnlichkeit des Salzes mit dem Barium 
Kupfernitrit la4Bt sich aus der aus der Analyse ermittelten empiri- 
schen Zusammensetzung folgende diesem analoge Konstitutionsform: 
angeben: 

2Cu0.N,O,.3H,0 = Cu,(NO,),(OH), H, = 2H|Caoy . 

2 (0H), 

Ebenso wie bei dem Barium-Kupfernitrit 148t sich auch hier die 
daB die Verbindung sich als Abkémmling der 


Cu(NO,),] erweist: 


[Cu 
WA a| (NO | 
2H|Cug 2) = H0u|Cuog*) 


Formel so umformen, 


Salze vom Typus M, 


Beziiglich der Richtigkeit der einen oder anderen Formel kann 
hier nur auf das beim Bariumkupfernitrit Gesagte verwiesen werden. 
Wird jedoch eine bestimmte Formel fir eins der beiden Salze als 
zutreffend bewiesen, so mu8 bei der Ahnlichkeit der beiden Ver- 
bindungen die analoge Formel auch der anderen zukommen. 


Kupfernitritlosung. 


Das Vorhandensein von Komplexanionen in der Lésung wurde 
durch Uberfiihrungsversuche festzustellen gesucht. Eine quantitative 
Bestimmung der Uberfiihrungszahl scheiterte daran, daB die Nitrit- 
lésung sich beim EKinhangen der verkupferten Elektrode unter Stick- 
oxydentwickelung zersetzte und daB sich bei Stromdurchgang sowohl 
an der Anode wie an der Kathode groBe Mengen basischen Salzes 
abschieden. 

Das Vorhandensein von Komplexanionen konnte aber, wenigstens 
qualitativ, durch Priifung der Lésung in dem von Nernst! be- 
schriebenen Vorlesungsapparat zur Demonstration der Wanderungs- 
geschwindigkeit sicher nachgewiesen werden. Eine Lésung von 
Kupfernitrit, die pro Liter ein Mol Cu(NO,), enthielt, wurde in dem 
Apparat mit einer gleich gut leitenden Kaliumnitratlésung iiber- 
schichtet und ein Strom von 38 Volt Spannung hindurchflieBen ge- 
lassen. Nach 25 Minuten war die griine Trennungsschichte um 
0.4 cm gegen die Anode zu gewandert. Ein zweiter Versuch mit 
einer gleichkonzentrierten Lésung ergab annahernd dasselbe Resultat. 

Als jedoch eine Liésung, die nur '/, Mol Cu(NO,), im Liter ent- 
hielt, untersucht wurde, zeigte sich bei 73.5 Volt in 10 Minuten eine 


' Zeitschr. f. Elektrochem. 3 (1896—97), 309. 
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Verschiebung der Trennungsschichte um 0.15 cm gegen die Kathode 
in. Eine Erklarung dieses Verhaltens kann dadurch gegeben 
werden, daB die komplexen Anionen beim Verdiinnen der Lésung 
‘in weitgehendem Ma8e in ihre Bestandteile zerfallen. 

DaB iibrigens auch eine konzentrierte Lisung erhebliche Mengen 
Cu*- und NO,’-lonen enthalt, geht daraus hervor, daB sie keinerlei 
anormale Reaktionen gibt. Der Versuch, die Konzentration der 
Cu’-Ionen durch Potentialmessungen einer Kupferelektrode zu _ be- 
stimmen, fihrte zu keinem Resultate, da sich das Kupfer in der 
Nitritlbsung unter Stickoxydentwickelung und Abscheidung basischen 
Kupfernitrits auflést. 

Diese Lislichkeit des Kupfers ist auf das in der Kupfernitrit- 
lésung vorhandene undissoziierte Kupfernitrit zuriickzufiihren, das 
als Salz einer schwachen Base mit einer schwachen Siure weit- 
gehend hydrolytisch gespalten ist. Die Gegenwart hydrolytisch ab- 
gespaltener freier salpetriger Siure ergibt sich auch daraus, dab die 
Lésung gegen Lackmus sauer reagiert. 

Dieselben Bestandteile wie in der reinen Kupfernitritlésung 
lassen sich auch in einer mit iberschiissigem Kalium- oder Barium- 
nitrit versetzten Lésung nachweisen, doch ist die quantitative Be- 
stimmung der Mengen der einzelnen Bestandteile auch in diesen 
sonst weit bestindigeren Lésungen undurchfiihrbar. 


Anhang. 


Bei Ausfiihrung der Versuche, komplexe Doppelsalze des Kupfer- 
nitrits herzustellen, bildeten sich oft kristallisierte basische Kupfer- 
nitrite, die ich im folgenden kurz beschreiben méchte: 

Wenn eine Kupfernitritlésung mit Natrium- oder Magnesium- 
nitritl6sung eingedunstet wurde, so schieden sich schine, stahlblau 
gefirbte, sechsseitige, glinzende Blattchen ab, die in Wasser vdllig 
unléslich sind und sich daher leicht und vollsténdig auswaschen 
lieben. Sie sind an der Luft vollkommen bestindig. 

Ihre Analyse ergab folgende Werte: 


0.3021 g Substanz gaben 0.1708 g Cu 


70.76 °/, CuO 


0.4497 g ms 0.2538 g Cu = 70.63 °/, CuO 
J.2021 g ,, verbrauchten 44.— com KMnO, und 

81.2 com (COOH), = 16.99°%/, N,O, 
0.2073 g " 3 43.4 com KMnO, und 


30.3 com (COOH), = 16.86%, N,O, 











A. Kurtenacker. 


Gefunden: Ber. fir 4CuO.N,O,.2H,0: 
CuO 70.76 70.63 °/, 71.00 °/, 
N,O, 16.99 16.86 16.96 


H,O 12.25 12.51 (Differenz) 12.04 


Das Salz entspricht demnach in seiner Zusammensetzung de; 
Formel 4Cu0.N,0,.3H,0 = 3Cu(OH),.Cu(NO,),. Nach dieser Zu- 
sammensetzung ist dem von VAN DER Mevuuen! beschriebenen basi- 
schen Kupfernitrit gleich. Van DER MEULEN gibt jedoch an, daf 
das Salz aus federartig gruppierten Kristallnidelchen bestehe. In 
dieser Form habe ich es jedoch nie erhalten. 

Kin basisches Kupfernitrit von anderer Zusammensetzung erhielt 
ich beim Verdunsten einer Kupfernitritlésung, welche einen Uber- 
schu8 an Lithiumnitrit enthielt. Auch in mit anderen Nitriten ver- 
setzter Lésung wurde es, allerdings in geringerer Menge, beobachtet. 
Ks bildet kleine, stibchenférmige Kristalle von lichtblauer Farbe, 
welche in Wasser vollkommen unléslich sind. Getrocknet stellt es 
ein leichtes lichtblaues Pulver dar. Es halt sich ebenso wie das 
oben angegebene Nitrit an der Luft vollkommen unzersetzt. 


Analysenresultate: 
0.5211 g Substanz gaben 0.2809 g Cu = 67.47°/, CuO 
0.4581 g “ 0.2470 g Cu = 67.48 °/, CuO 
0.2230 g ,, verbrauchten 44.35 com KMnO, und 
24.00 cem(COOH), = 21.56 °/, N,O, 
0.2161 g ” “ 45.25 com KMnQ, und 
26.00 cem(COOH), = 21.52°/, N,O, 
Gefunden: Berechnet fiir 3CuO.N,O,.2H,0: 
CuO 67.47 67,48 °/, 68.06 °/, 
N,0, 21.56 21.52 21.68 


H,O 10.97 11.00 (Diff) 10.26 


Das Salz entspricht also der Zusammensetzung: 

3Cu0.N,0,.2H,0 = 2Cu(0H),.Ca(NO,).. 

Hamper?” erhielt beim Eindunsten einer Kupfernitritlésung blaue 
glinzende Blittchen, die nach dem Aufnehmen des Trockenriick- 
standes mit Wasser unléslich zuriickblieben und denen er die 
Formel 2CuO.N,O, gab. Ebenso gibt RAy® an, beim Verdunsten 

' Berl. Ber. 12 (1879), 758. 

* Ann. 125 (1868), 345. 


’ Centrbl. 1907, IL, 381 und 1225. — Gwexin-Kravtr, Handb. der anorg. 
Chemie 5 [1), 8. 797. 
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einer Kupfernitritlbsung unter vermindertem Druck eine bliulich- 
sriine Masse erhalten zu haben, die der Forme! CuO.Cu(NO,), an- 
nahernd entspreche. Diese Kérper sind jedoch zweifellos Gemische 
von mehreren Verbindungen und deren Zersetzungsprodukten. Wie 
ich mich durch Versuche tiberzeugte, gibt eine Kupfernitritlésung, 
wenn sie im Vakuum eingedunstet wird, ein Gemisch von Kristallen, 
die teilweise aus dem basischen Salz 2Cu(OH),.Cu(NO,),, gréBtenteils 


° - [ , 
aber aus dem oben beschriebenen Komplexsalz H Cu ous bestehen. 
2 | 


Wenn diese Kristalle nicht sehr rasch mit Alkohol und Ather 
getrocknet werden, so zersetzen sich nach kurzer Zeit vollstindig, 
indem Stickoxyd entweicht und ein immer kupferreicherer Riick- 
stand, der nitrathaltig ist, zuriickbleibt. Ein Beweis, daB RAy so 
ein Zersetzungsprodukt analysierte, ist auch der, daB er angibt, der 
Kérper sei nitrathaltig gewesen. 

Durch die Annahme von Ray, dab die bisher dargestellten 
basischen Kupfernitrite alle salpetersaures Salz enthielten, veranlaBt, 
habe ich alle von mir dargestellten Verbindungen stets sorgfiiltig 
auf Nitrat gepriift. Diese Priifung ergab jedoch stets die voll- 
stindige Abwesenheit von Nitraten in allen Verbindungen; nur in 
jenen Salzen, die sich beim Aufbewahren zersetzt hatten, fiel die 
Priifung positiv aus. Die Priifung auf Nitrat wurde nach der von 
Merncke-DeE Koninck! empfohlenen Methode ausgefiihrt. 


1 Mermncxe-De Konineg, Lehrb. d. chem. Anal., Bd. LI, 8. 515. 


Briinn, Deutsche Techn. Hochschule; Laboratorium f. anorg., physikal. und 
analyt. Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. Mai 1913. 
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Studien iiber Abroéstung von Zinksulfidniederschlagen und 
liber ein neues Mittel zur schnellen Ausflockung dieser 
Niederschlage aus saurer LOsung. (Gegenseitige Fallung 
zweier Kolloide, angewandt auf ein analytisches Problem.) 


Von 


K. BorNEMANN. 


Zinkbestimmungen werden wohl meist nach einer der bekannten 
Titrationsmethoden mit Schwefelnatrium oder Ferrocyankalium aus- 
getihrt. Wenn sich diese Methoden nun auch im allgemeinen durch- 
aus bewiihrt haben, so haftet ihnen doch der Ubelstand an, daB sie 
ein erhebliches MaB8 von spezieller Erfahrung und Sorgfalt erfordern, 
sofern sie wirklich exakte Resultate liefern sollen. Aus diesem 
Grunde stehen ihrer Anwendung in allen Fallen, in denen es sich 
nicht um hiufige, regelmiBig wiederkehrende, sondern um mehr ge- 
legentliche Bestimmungen handelt, nicht unbetrachtliche Schwierig- 
keiten entgegen; eine gute gewichtsanalytische Methode ist in solchen 
Fiillen vorzuziehen. 

Nun ist aber die Ausfiihrung der bekannten gewichtsanalyti- 
schen Verfahren vielfach ebenfalls durch Komplikationen erschwert. 
Ich habe mich deshalb bemiiht, das bekannteste und wohl der viel- 
seitigsten Anwendung fahige unter ihnen, die H,S-Fallung des Zn 
in schwach (speziell organisch) saurer Lésung und Wagung des 
Niederschlages, so auszugestalten, daB es bei voller Wahrung der 
Genauigkeit méglichst leicht und sicher gehandhabt werden kann. 

Die bei der noch vielfach benutzten ilteren Ausfiithrungsweise 
mit dieser Methode auftretenden Schwierigkeiten sind zweifacher 
Art, nimlich: 

[. Schwierigkeiten bei der Wigung und vor allem 

Il. beim Fallen und Filtrieren der Niederschliage. 


Zu I. 


Die alte Auswigungsmethode (von Rosr) besteht darin, daB der 
getrocknete Niederschlag vom Filter getrennt, letzteres fiir sich ver- 


ascht und Verbrennungsriickstand plus Niederschlag mit Schwefel 
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gemischt im Wasserstofistrom im Rosrschen Tiegel gegliiht werden. 
Gegeniiber diesem recht umstindlichen Wege hat nun eine Reihe 
von Autoren den einfacheren, Uberfithrung des Zinksulfids durch 
Glihen in Oxyd (,,Abrésten“), vorgeschlagen.! Trotz der giinstigen 
Resultate dieser Autoren gewinnt man im ganzen jedoch den Ein- 
druck, daB die EKinfachheit, mit der dieses Verfahren ohne vorher- 
gehende Trennung des Niederschlages vom Filter ausfihr- 
bar ist, sich durchaus nicht allgemeiner Anerkennung erfreut, und 
daB vielfach sogar noch die Unmdglichkeit seiner allgemeinen An- 
wendung als direkt selbstverstiindlich angesehen wird. Es schien 
deshalb angezeigt, dieses Verfahren einer nochmaligen eingehenden 
Priifung zu unterziehen, um so mehr als die inzwischen von FRrIep- 
RICH? ausgefiihrten Messungen iiber das Verhalten von Zinksulfid 
und -sulfat beim Résten eine neue und sichere Grundlage hierfiir 
liefern. Wie gleich vorweg genommen sei, konnten bei dieser 
Prifung die zugunsten der Abréstungsmethode sprechenden 
Ergebnisse der friiheren Autoren durchaus bestatigt und 
auch noch erweitert werden. 

Bei der Ausfiihrung des Verfahrens sind bekanntlich zwei 
Fehlerquellen zu beachten: das Zinkoxyd ist einmal schon bei heller 
Rotglut einer merklichen Reduktion unter Verfliichtigung von metal- 


' Beziiglich der Literatur hieriiber sowie iiberhaupt iiber die Zink- 
bestimmung verweise ich, sofern sie hier nicht besonders angefiihrt ist, auf 
die sehr umfassende Monographie von Nissenson tiber ,,Die Untersuchungs- 
methoden des Zinks“, Stuttgart 1907, sowie auf die Arbeit von Nissenson und 
KetreMBeiL, Chem.: Zeitg. 29 (1905), 951. Von dem die Abréstungsmethode 
empfehlenden Teil dieser Literatur sei speziell erwihnt die neueste Arbeit: 
G. Weiss, Dissertat., Miinchen 1906 (Techn. Hochschule). Nach Abschlub 
meiner Arbeit kamen mir auBerdem noch zwei kiirzlich erschienene Literatur- 
stellen zu Gesicht: Low, Technical Methodes of Ore Analysis, New York: 
John Wiley & Sons, London: Chapmann & Hall, 1911, S. 298/99, sowie 
Kepespy und Bérrcner in Hinricasen, Materialpriifungswesen, Stuttgart 1912, 
5. 130/31, im denen (allerdings dem Charakter der Werte entsprechend ohne 
Mitteilung spezieller Versuche) zum Teil bereits iihnliches empfohlen wird wie 
in einigen der von mir weiter unten erlangten Resultate. Ich halte es fiir 
méglich, da&B bei weiterem Suchen auch noch andere Literaturstellen dieser 
Art aufzufinden wiren, und daB auch mancher Chemiker im Besitze ihnlicher, 
aber unverdffentlichter Laboratoriumserfahrungen sein mag. Die fiir eine noch- 
malige eingehende Priifung dieser Frage sprechenden Griinde sind damit natiir- 
lich nicht beseitigt. 

* K. Frrepricnu, Metallurgie 6 (1909), 175; 7 (1910), 331 oder Stahl und 
Lisen 31 11 (1911), 1915. 2042. 
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jischem Zink zuginglich, wobei Filterkohle (und Flammgase) die 
reduzierende Wirkung ausiiben kénnen, und ferner geht (wenigstens 
innerhalb gewisser Grenzen) die Oxydation des Zinksulfids so vor 
sich, da®B zunichst Zinksulfat entsteht, welches sich bei weiterem 
Erhitzen zwar (zunichst zu basischem Sulfat und dann zu Oxyd) 
zu zersetzen vermag, aber teilweise leicht unzersetzt bleibt. Die Aus- 
schaltung dieser Fehlerquellen ist (wenn man zuniichst die eventuelle 
reduzierende Wirkung der Flammengase, die ich nur bei ganz be- 
sonderen, unten niher bezeichneten, praktisch aber immer leicht 
vermeidbaren Umstiinden beobachten konnte, unberiicksichtigt 1iBt) 
eine reine ‘l’emperaturfrage. 

Zur Vermeidung einer Reduktion oder (falls diese in geringem 
Mabe stattfinden sollte) wenigstens einer merklichen Zinkverfliichti- 
gung darf die Filterveraschung bei nicht zu hoher Temperatur aus- 
gefiihrt werden, wihrend anderseits die véllige Zersetzung des Zink- 
sulfats eine médglichst hohe Temperatur erfordert. Man muB also 
den ganzen Glihvorgang in zwei Phasen zerlegen, deren eine nur 
dem Filterveraschen, deren andere der Sulfatzersetzung dient:! Fiir 
die erste Phase ist es, solange man mit Porzellantiegeln unter nor- 
malen Bedingungen arbeitet (wie ich dies meistens tat), nicht ndtig, 
eine obere Temperaturgrenze anzugeben; denn wenn man etwa einen 
flachen und unbedeckten Porzellantiegel mittlerer GréBe mit 
einem gewdhnlichen Bunsen- oder Teclubrenner selbst bei voller 
Klamme erhitzt, so ist es iiberhaupt ausgeschlossen, Temperaturen 
von ca. 600° wesentlich zu itiberschreiten. Es ist nun nach den 
Resultaten von Frieprica ziemlich wahrscheinlich, daB sich bei 
diesen Temperaturen aus Zinksulfid tiberhaupt wesentliche Mengen 
Oxyd nicht bilden kénnen. Sofern tiberhaupt eine Oxydation des 
Zinksulfids vor der Verbrennung des Filters stattfindet (nach FRrep- 
rnicus Resultaten diirfte eine lebhafte Oxydation des ZnS-Nieder- 
schlages erst bei 600—700° zu erwarten sein, und in der Tat 
konnte ich hiufig beobachten, daB grobe Teile des ZnS erst nach 
vélligem Veraschen des Filters verglimmten), wird aus ihm zu erheb- 
lichem Teile Zinksulfat (neutral und basisch) entstehen. Das neutrale 
Sulfat kann aber durch Kohle nicht zu Metall reduziert werden, dies 
kénnte nur teilweise beim basischen Sulfat der Fall sein, wird aber 
auch bei diesem héchstwahrscheinlich schwerer eintreten als beim 


' Vgl. Harrensaver, Chem.-Zeitg. 29 (1905), 1037. — Low, |. c. sowie Kepespy 
und Bérrcuer, l. ec. 
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Oxyd. AuBerdem liegen aber iiberhaupt die Temperaturen so 
niedrig, daB eine Reduktion selbst von reinem Zinkoxyd in héchstens 
ganz untergeordnetem Mafe denkbar ist, uud da, wenn sie doch in 
merklicher Weise stattfiinde, die Vertliichtigung des entstandenen 
metallischen Zinks nur sehr gering sein kénnte. 

Nur eins erscheint bei den geschilderten Bedingungen noch 
méglich: auf dem mit gréBerer Niederschlagsmenge bedeckten 
Tiegelboden kann die Temperatur héher steigen als angegeben. 
Hier ist eine immerhin merkliche Zinkreduktion und Vertliichtigung 
zwar tatsichlich denkbar, Verluste an Zink sind aber trotzdem kaum 
anzunehmen; denn ehe das Zink entweichen kann, mub es die 
dariiber befindlichen Teile der Niederschlagsoberfliiche passieren, 
deren Temperatur eine wesentlich niedrigere ist (meist wohl nocli 
kaum rotgliihend, d. bh. unter 600°), so daB wegen der hier sehr klein 
werdenden Dampftension des Zinks wieder eine Kondensation des 
Zinks in Staubform stattfinden mu’. Dementsprechend bemerkte 
ch vielfach, daB die Niederschlige sich beim Filterveraschen 
offenbar infolge einer solchen Zinkkondensation an der Obertlache) 
stellenweise grau farbten, eine Firbung, die beim weiteren Erhitzen 
(offenbar infolge Oxydation des Zinks) wieder verschwand. Auch in 
dieser Hinsicht sind also Zinkverluste nicht zu erwarten. 

Nach diesen Uberlegungen ist es von vornherein wahrschein- 
lich, daB die vielfach geteilte Ansicht, nach welcher die Filter- 
veraschung nicht bei Gegenwart des ZnS-Niederschlages erfolgen 
diirfe, zu Unrecht besteht. Den experimentellen Beweis ihrer Un- 
richtigkeit bringen die unten mitgeteilten Beleganalysen, bei denen 
immer in der angegebenen Weise verfahren wurde, und, wie man 
sieht, nicht eine Fehlprobe zu verzeichnen ist. Erwihnt sei auch, 
da8 vor Ausfiihrung dieser Beleganalysen noch eine gréBere Zahi 
Vorversuche angestellt wurden, bei denen ebenfalls bestimmte Zink- 
mengen als ZnS gefallt und in der angegebenen Weise in ZnO iiber- 
gefiihrt wurden. Auch diese Versuche lieBen nicht im geringsten 
eine Verfliichtigung von Zink beim Filterveraschen erkennen: Zu 
geringe ZnO-Auswagen traten bei ihnen immer nur dann auf, wenn 
unvollstindige ZnS-Fallung oder Durchlaufen des ZnS beim Fil- 
trieren merkliche Zinkverluste verursacht hatten. 

Mit welcher Sicherheit die Filterveraschung bei Gegenwart des 
ZnS-Niederschlages vorgenommen werden kann, geht endlich noch 
aus folgenden Versuchen hervor: Es wurden drei ZnS-Fillungen 
in derselben Weise wie bei den unten beschriebenen Beleganalysen 
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ausgefiihrt; das Filterveraschen und Glihen erfolgte nun aber nicht in 
einem flachen Porzellantiegel, sondern in einem Platintiegel von der 
liblichen tiefen Form, und zwar mit der vollen Flamme eines guten 
Teclubrenners. Die hierbei auftretenden sehr viel héheren Tem- 
peraturen sind soviel ungiinstiger, daB man von vornherein mit sehr 
betrichtlichen Zinkverlusten rechnen kénnte. Diese Erwartung be- 
stitigt sich nicht: Die erhaltenen ZnO-Mengen betrugen in den 
drei Fallen 0.2499, 0.2500, 0.2498, im Mittel also 0.2499 g anstatt 
jedesmal 0.2508 g. Der ZnO-Verlust von durchschnittlich 0.9 mg 
oder 0.36°/. ist ja allerdings durchaus merklich und fiir exakte Be- 
stimmungen zweifellos zu groB, jedoch nicht so groB, daB er bei 
Analysen, an deren Genauigkeit keine allzu hohen Anforderungen 
gestellt werden, eine Rolle spielen kénnte. Wenn aber bei den ge- 
waihiten sehr ungiinstigen Bedingungen die Verluste so gering sind, 
so kann man riickschlieBend mit Sicherheit erwarten, daB die Fehler 
bei den in einem flachen Porzellantiegel herrschenden sehr viel 
giinstigeren Umstinden die Grenze der Merkbarkeit nie iiberschreiten 
werden, und dab nicht etwa Zufilligkeiten das im Porzellantiegel 
erzielte Resultat zu giinstig haben erscheinen lassen. 

Beziiglich der Verwendbarkeit des Platintiegels geben die 
angefiihrten drei Versuche natiirlich kein ganz vollstandiges Bild, 
da absichtlich unter méglichst ungiinstigen Bedingungen gearbeitet 
wurde. Fiihrt man die Filterveraschung iiber kleinerer Flamme und 
iiberhaupt mit einiger Vorsicht aus, so miissen sich die Zinkverluste 
natiirlich auch hier ganz vermeiden lassen; unter dieser sehr leicht 
realisierbaren Bedingung ist deshalb auch der Platintiegel fiir 
ganz exakte Bestimmungen brauchbar!? und wegen seiner Vor- 
ziige beim weiteren Abrésten des Zinksulfats sogar besonders zu 
empfehlen. 


' Eingehender habe ich die Richtigkeit dieser Folgerung zwar nicht ge- 
priift, da sie so gut wie selbstverstindlich ist; eine Bestitigung liefert aber 
foleende Beobachtung: Bei den angegebenen drei Bestimmungen im Platin- 
tiegel wurde jedesmal nach Aufliésen des Niederschlages in Salzsiure der Tiegel 
zuriickgewogen, wobei ich immer eine merkliche Gewichtsabnahme (im Mittel 
0.5 mg) konstatierte. Diese Gewichtsabnahme mu wohl auf spurenweise 
Legierung von Platin mit Zink zuriickgefiihrt werden. (Die leichte Angreif- 
barkeit der mit Zink legierten Platinoberfliichen ist bekannt.) Da nun in einem 
qualitativen Parallelversuch, der bei ungefaihr gleicher Zinkmenge in analoger 
Weise ausgefiihrt war, mit dem einzigen Unterschiede, daB wihrend der Filter- 
veraschung die Temperatur der Tiegelwinde nur bis zu ganz dunkler Roiglut 
gesteigert wurde, keine Gewichtsabnahme des Tiegels konstatiert werden 
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Soll die Filterveraschung (gleichgiiltig ob im Porzellan- oder 
Platintiegel) nicht auf dem Brenner, sondern in einer Muffel er- 
folgen, so muB man bis zum vdlligen Verschwinden der Filterkohle 
und einige Minuten dariiber hinaus den Tiegel in die vorderen 
kailteren Teile der offenen Muffel, die nur auf ganz dunkle Rotglut 
oder vielleicht noch etwas weniger erhitzt sind, setzen und erst dann 
in die Teile der Muffel bringen, die zum Abristen des Zinksulfats 
heiB genug sind; irgendwelche Zinkverluste kénnen so nicht auf- 
treten.? 

Fiir die zweite Phase des Gliihens sind folgende Zahlen von 
FrrepRicH maBgebend: Neutrales Zinksulfat vermag sich unter 
dem Druck der dariiber lastenden, nicht in Bewegung betindlichen 
Atmosphare bei ca. 840° in schneiller Reaktion zu basischem Sulfat 
3ZnO; 2SQO,) zu zersetzen, welch letzteres unter gleichen Be- 
dingungen erst bei 935° schnell in Oxyd iiberzugehen vermag. Wenn 
nun auch in bewegter Atmosphiire eine Zersetzung des basischen 
Sulfats anscheinend schon bei etwas tieferen ‘'emperaturen in an- 
gemessener Zeit erreicht werden kann, so geht aus diesen Zahlen 
doch hervor, daB zur schnellen und sicheren Zersetzung Tempera- 
turen von mindestens 935° einzuhalten sind. 

Diese Temperaturen erreicht man am bequemsten entweder in 
einem mit gewohnlicher Heizung betriebenen Muffelofen (bei vdllig 
intakter Muffel zur Fernhaltung der reduzierend wirkenden Flammen- 
gase*) oder, was wohl noch empfehlenswerter ist, in elektrisch ge- 
heizten Muffel- oder Tiegeléfen, wie sie von Herarus in den Handel 
gebracht werden, wie man sie aber auch mit Hilfe von Chrom- 
Nickeldraht sich leicht selbst herstellen kann. Die unten angegebenen 
Versuche wurden alle mit Hilfe einer solchen selbstbewickelten 
Muftel (Chrom-Nickeldraht von den Deutschen Nickelwerken, Schwerte) 
ausgefiihrt. Der Tiegel wurde dabei durchschnittlich ca. 10 Minuten 


konnte, so folgt, dab unter diesen Umstiinden die zur Bildung von Platin-Zink- 
legierung fiihrenden Ursachen: Reduktion und Verfliichtigung von Zink, keine 
wesentliche Rolle mehr spielen kénnen, Zinkverluste also nicht mehr zu be- 
fiirehten sind. 

* Vgl. die Angaben von Harrensaver, |. c. und Low, l. ¢. 5. 298/99. 

* Vgil. die Angaben ven Weiss, |. c. (zitiert nach Nissenson, |. c.) und von 
Biount, Chem.-Zeitg. 17 (1893), 918, nach welchen ZnS in einer schlitz- und 
und riBfreien Muffel (bei Goldschmelztemperatur) véllig und ohne Verlust in 
ZnO iibergefiihrt werden kann, wihrend bei Zutritt von nur ziemlich geringen 
Mengen Flammengasen eine duBerst weitgehende Reduktion von ZnO und Ver- 
fliichtigung von Zn stattfand. 
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einer Muffeltemperatur von ca. 950° ausgesetzt. (Anscheinend ge- 
niigen auch schon wenige Minuten einer derartigen Erhitzung.) 

Da nun die angegebenen Hilfsmittel, wiewohl sie heute sehr 
vielfach gebraucht werden, doch wohl nicht in allen Laboratorien 
vorhanden sind, méchte ich noch darauf hinweisen, daB eine zur 
volligen Zersetzung des Zinksulfats hinreichende Temperatur auch 
mit den sonst allgemein itiblichen Laboratoriumshilfmitteln erreicht 
werden kann. Folgende Versuche machen dies deutlich. 

a) Kine ungefihr '/, g ZnO entsprechende Menge Zinksulfat 
wurde in einem kleinen flachen zugedeckten Porzellantiegel 
nacheinander zweimal je 10 und einmal 7 Minuten mit einer von 
unten senkrecht gegen den Tiegelboden gerichteten gewdhnlichen 
GGasgebliiseflamme (Wasserstrahlgeblise) und dann 6 Minuten in der 
elektrischen Muffel bei 950—960° gegliiht. Fast die ganze Ge- 
wichtsabnahme erfolgte beim ersten Gliihen, beim zweiten Gliihen 
nahm das Gewicht nur noch um einige Zehntelmilligramm ab und 
blieb beim dritten Glihen auf dem Geblise, sowie beim Glihen in 
der Muffel konstant. 

b) Die gleiche Menge Zinksulfat wie in a) wurde in einem eben- 
falls zugedeckten Platintiegel nacheinander je einmal 15 und 
10 Minuten mit einem guten Teclubrenner und dann einmal 6 Minuten 
mit einem (ca. 50° mehr liefernden) Mékerbrenner erhitzt: Gewichts- 
konstanz trat schon mit dem ersten Gliihen ein; auf dem Ge- 
bliise wiirde sie mit Platintiegeln natiirlich noch schneller zu er- 
zielen sein. 

Diese Versuche zeigen also, daB Zinksulfatmengen von solcher 
GréBe, wie sie bei analytischen Arbeiten normalerweise auftreten, 
schon durch héchstens 15—20 Minuten langes Glihen mit Geblise 
bei Platin- oder Porzellantiegel! oder mit méglichst heiB brennen- 
dem gewéhnlichen Brenner bei Platintiegel quantitativ in Oxyd itiber- 
gefiihrt werden kénnen und daB eine eventuell zu befiirchtende Re- 
duktion und Verfliichtigung durch die Flammengase nicht eintritt. 
(Die Flammen umbhiillten nicht den ganzen Tiegel.) 


‘ Diese Beobachtung steht nicht ganz in Einklang mit einer Angabe von 
Biounr, |. c., nach welcher auf einer Gasgebliseflamme die Abréstung des ZnS 
nicht ganz vollstiindig sein soll, Vielleicht ist dieser Widerspruch auf Unter- 
schiede im Heizwert des angewandten Gases zuriickzufiihren. Der Heizwert 
des Gases kann jedenfalls bei Benutzung reichlich grober und dickwandiger 
Porzellantiegel eine Rolle spielen. Bei Benutzung von Platintiegeln 
und Geblise wird dieser Umstand jedoch nie irgendwelche Bedeutung haben. 
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Weiter wurden noch folgende Versuche mit annihernd denselben 
Zinksulfatmengen wie in a) gemacht: 

c) Etwa 4/,stiindiges Gliihen im bedeckten Porzellantiegel mit 
Mékerbrenner: Zersetzung sehr unvollstindig, kaum vollstindiger als 
mit dem um ca, 50° kialteren Teclubrenner. 

d) Ebenfalls im bedeckten Porzellantiegel mehrmaliges Erhitzen, 
im ganzen ca. 1 Stunde, mit einem besonders groBen Bunsen- 
brenner, dessen Offnung etwa den doppelt so groBen Querschnitt 
hatte wie ein gewohnlicher. Da die méglichst heib gemachte Flamme 
den ganzen Tiegel einhillte und tiber dem Deckel wieder zusammen- 
schlug, wurde hierbei der Tiegel etwas héher erhitzt als mit dem 
gewohnlichen Brenner; auberdem bewirkten die reichlicheren Mengen 
der wahrscheinlich nur wenig reduzierenden Flammengase eine leb- 
haftere Gaszirkulation im Innern des nur lose bedeckten Tiegels. 
Auf diese Weise erschien eine vollstaindige Sulfatzersetzung nicht 
ganz unmdglich. Kine Gewichtskonstanz konnte jedoch nicht erzielt 
werden, und, wie ein endliches Gliihen zur Konstanz in der elektri- 
schen Muffel zeigte, war nicht nur die Sulfatzersetzung unvollstindig 
‘wenn auch betrichtlich vollstindiger als mit normalem Brenner), 
sondern es waren auch ca. 5°/, des Zinkoxyds durch Reduktion 
verfliichtigt, und auch ein Belag am Deckel lieB auf Verfliichtigung 
schlieBen. 

Dieser Versuch zeigt also, dab eine Erzwingung der Sulfat- 
zersetzung durch méglichst groBe Brennerflamme (oder etwa durch 
Anwendung eines geschlossenen Gastiegelofens, bei dem der ganze 
Tiegel sich in der Flamme befindet), nicht angiingig ist. In allen 
anderen Versuchen mit kleineren Flammen bleibt die reduzierende 
Wirkung aus, wie die erzielbare Gewichtskonstanz und das bei ihnen 
nicht beobachtete Auftreten eines Belages am Deckel zeigt. Man 
braucht also beim Filterveraschen und Abrésten nur die meist schon 
ganz von selbst erfiillte Bedingung einzuhalten, dab die Flamme 
nicht den ganzen Tiegel einhiillt oder ins Innere des Tiegels dringt, um 
mit Sicherheit jede Zinkreduktion durch Flammgase auszuschalten. 

Unter Hinzufiigung einiger Ergiinzungen ergeben sich hieraus 
zusammenfassend fir Uberfiihrung des ZnS-Niederschlages in 
ZnO folgende Vorschriften: 

1. Das Filter kann ohne den geringsten Fehler bei 
Gegenwart des ZnS-Niederschlages verascht werden, wenn 
man entweder die Veraschung in einem flachen offenen Porzellan- 
tiegel mit gewédbnlichem Brenner, der mit voller Flamme brennen 











224 kh. Bornemann. 


darf, vornimmt, oder wenn man im Platintiegel gewéhnlicher Form 
mit einiger Vorsicht auf kleiner, die Tiegelwand héchstens bis zu 
ganz dunkler Rotglut erhitzender Flamme! verascht, oder endlich 
den Tiegel (gleichgiltig ob Porzellan oder Platin) bis zum Ver- 
schwinden der Filterkohle in dem vorderen, héchstens auf ganz 
dunkle Rotglut erhitzten Teil einer offenen Muffel bringt. Nach 
volliger Veraschung des Filters ist es ratsam, den offenen Tiegel 
noch einige Minuten bei der zur Veraschung dienenden niedrigen 
Temperatur zu halten, bis eine eventuelle Graufairbung des Nieder- 
schlages méglichst schwach wird oder ganz verschwindet. 

2. Zur vollstindigen Zersetzung des Zinksulfats wird 
der Niederschlag jetzt héher erhitzt am besten auf iiber 935° 
(mindestens aber bis in die Nahe von 900°). Diese Erhitzung kann 
erfolgen: 

a) bei Anwendung eines Tiegels aus beliebigem Material 
(Porzellan, Platin oder auch Quarz), 

a) in einer vollig intakten Muffel mit gewoéhnlicher Feuerung, 

6) in einem elektrisch geheizten Muffel- oder Tiegelofen; 
5—10 Minuten langes Erhitzen auf ca. 950° fihrt hierbei unter 
allen Umstiinden zum Ziel; wesentliches Uberschreiten der Temperatur- 
grenze von 1000—1050° ist bei Anwendung eines Porzellantiegels 
nicht ratsam, sofern man Verschlackung zwischen ZnO und Tiegel- 
glasur vermeiden will; unterhalb 1000° sind auch Quarztiegel 
brauchbar; beim Platintiegel ist man natiirlich nicht an diese obere 
Temperaturgrenze gebunden; 

y) mit einer von unten senkrecht gegen den Tiegelboden ge- 
richteten Gasgebliseflamme, die méglichst heiB und oxydierend sein 
muB; der Tiegel ist dabei zu bedecken; 15—20 Minuten lange Ein- 
wirkung der Gebliseflamme wird im allgemeinen hinreichen. (Da- 
gegen ist die Anwendung eines einfachen Brenners von besonders 
groben Dimensionen, dessen Flamme den Tiegel ganz einhiillt, und 
jedenfalls auch die Benutzung eines Gastiegelofens, bei dem der 
Tiegel ganz in der Feuerung steht, nicht angingig.) 

b) Bei Anwendung eines Platintiegels allein kann die quan- 
titative Zersetzung des Zinksulfats auch mit gewéhnlichem Brenner 


' Es ist jedoch im allgemeinen nicht nétig, geradezu angstlich jede etwas 
héhere Erhitzung des Platintiegels zu vermeiden; denn die hierbei eventuell auf- 
tretenden Zinkverluste bleiben auch in ungiinstigen Fillen sehr klein. — Sinn- 
vemiisse Ubertragung dieser Bedingungen auf andere Erhitzungsarten wie 


elektrischen Tiegelofen ist wohl selbstverstindlich. 
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iurchgefihrt werden: es geniigt, den bedeckten Platintiegel 
|5—20 Minuten mit einem guten Teclu- oder Mékerbrenner 
zu erhitzen. 

Da das Zinkoxyd wenig hygroskopisch ist, braucht man beim 
Abkiihlen nicht unbedingt einen Exsikkator anzuwenden. 


Zu Il. 


Das Schwefelzink hat bekanntlich die Neigung, kolloidale Lé- 
sungen oder sehr feinverteilte, schlecht filtrierbare Suspensionen zu 
bilden, eine Eigenschaft, welche seine Handhabung in analytischer 
und anderer Hinsicht oft recht unbequem macht. Nun tritt diese 
Kigenschaft im allgemeinen zwar in saurer Lésung weniger stark 
hervor als in alkalischer, es mag in ersterer sogar unter geeigneten 
Bedingungen (lingerem, oft bis zu 20 Stunden erforderndem Ab- 
sitzenlassen, oder geeigneter Konzentration und Temperatur der 
Lésung und eventuell starker Fliissigkeitsbewegung durch kriftigen 
Schwefelwasserstofistrom, Umstinde, auf deren Wichtigkeit in der 
Literatur schon von verschiedenen Autoren hingewiesen wurde) bei 
einiger Erfahrung vielfach médglich sein, relativ gut filtrierbare 
Nieperschlage zu erhalten. Da aber andererseits die Austlockung 
derartiger Niederschlage sehr hiufig auch noch stark beeinfluBt wird 
von anderen scheinbar ganz geringfiigigen, schwer erkennbaren und 
schwer reproduzierbaren Umstinden, so besteht keineswegs eine 
wirkliche Sicherheit in der Erreichung des Zieles. Daher ist im all- 
gemeinen nach wie vor das Arbeiten mit Schwefelzinkniederschligen 
eine recht unangenehme und oft sehr zeitraubende Aufgabe. Ich 
habe mich infolgedessen bemiiht, eine neue schnell und sicher aus- 
fihrbare, leicht reproduzierbare Methode fiir die Fiallung auszu- 
arbeiten. ! 

Fiir die Ausflockung eines fein verteilten oder kolloidalen Nieder- 
schlages kommen (wenn man von solchen wie den bereits genannten 
iuBeren Kinfliissen, sowie von der elektrischen Fillung oder von 
eventueller spezifischer Wirkung besonderer Lésungsbestandteile* 
absieht) in erster Linie in Frage die beiden Wege: 


' Zuniichst habe ich hierbei vorwiegend monochloressigsaure (und essig- 
saure) Lésungen beriicksichtigt, weniger die mineralsauren, weil bei diesen die 
Schwierigkeiten ohnehin geringer zu sein scheinen (vgl. z. B. die von Wess, 
. ¢. mit diesen Lésungen angestellten Versuche; referiert von Nissensoy, |. c., 
». T7—T8). 

* Eine solehe Wirkung liegt vielleicht bei der von H. Scuitimne, Chem 
Z(g. 36 (1912), 1852, benutzten benzolmonosulfosauren Lésung vor. 


Z. anorg. Chem. Bd. 82. LS 
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1. ,,Aussalzung’ durch indifferente Elektrolyte und 2. Fallung 
durch einen anderen suspendierten oder gleichzeitig niedergeschla- 
genen Kérper, sei es, daB dieser fiir sich leicht ausfallt und den 
ersten ,,mitreibt‘*, sei es, dab er selbst zwar auch erheblichere 
Neigung zur Kolloidbildung hat, sich dafiir aber mit dem ersten 
Kolloid gegenseitig zu fallen vermag. 

Der erste Weg (Aussalzung) kommt hier wenig in Betracht, 
weil bei der Zinksulfidfallung im allgemeinen ja schon von selbst 
erheblichere Elektrolytmengen zugegen sind, die, wenn sie auch wohl 
in der Tat die Bildung typisch kolloidaler Lésungen in gréSerem 
Umfange verhindern,’ doch offenbar nicht geeignet sind, immer mit 
Sicherheit das zum guten Filtrieren nétige MaB der Ausflockung zu 
bewirken. Somit bleibt nur der zweite Weg: Vervollstiindigung der 
Fillung durch einen anderen Niederschlag. Dieser Weg findet in 
der analytischen Chemie noch keine sehr allgemeine Anwendung, 
immerhin ist er (gerade auch in bezug auf Schwefelzink) nicht neu: 
Erwihnt sei z. B. die Methode von Dirrricu,? nach welcher gela- 
tindse Niederschlige wie Fe(OH), und Al(OH), durch Zusatz von 
Kilterfasern leichter filtrierbar gemacht werden, sowie das Verfahren 
von Murmann,® darin bestehend, daB bei der Fiillung von ZnS und 
MnS durch Schwefelammonium gleichzeitig HgS mitgefallt wird, und 
endlich Versuche von Ligesscnurz,* bei denen Metazinniure durch 
Kiweibzusatz und ZnS durch Bleiazetatzusatz leicht filtrierbar ge- 
macht werden. 

Die Dirrricusche Methode auf Zink anzuwenden, wire, wenn 
man das ZnS in ZnO iiberfiihren will, wohl nicht ganz unbedenk- 
lich, denn wenn auch, wie oben gezeigt, bei der Veraschung eines um 
den Niederschlag befindlichen kompakten Filters eine Zinkreduktion 
leicht vermeidbar ist, so kénnte bei den in der ganzen Masse fein 
verteilten Filterfasern diese reduzierende Wirkung gelegentlich viel- 
leicht doch eintreten. Ich habe diese Methode deshalb gar nicht 


' Ubrigens habe ich gelegentlich beim analytischen Arbeiten in schwach 
saurer Lésung Unvollstindigkeit der Faillung (und nicht blos der sichtbaren 
Austlockung) beobachtet, welche anscheinend nur dadurch erklirt werden kann 
daB ein merklicher Teil des zweifellos véllig in ZnS iibergefiihrten Zinks sich 
trotz Anwesenheit von Elektrolyten in typisch kolloidaler Lésung befand. 

* Dirrricu, Ber. deutsch. chem. Ges. 37 IL (1904), 1840. 

' Murmany, Monatsh, f. Chem. 19 (1898), 404. Das Verfahren wurde auch 
mit Erfolg angewandt auf Fallung von Platinsulfid durch R. Gaze, Apoth.-Zig. 
27 (1912), 759; Chem.-Zirbl. 1913 1, 464. 

' Ligesscenurz, Chem. News 102 (1910), 213. 
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weiter gepriift. Von den beiden direkt fir ZnS angegebenen Ver- 
fahren wirde fiir den vorliegenden Zweck (Wigung des Zn als ZnO 
nur der Zusatz von Quecksilbersultid nach Murmann in Frage 
kommen, da ja der zugesetzte Kérper quantitativ fliichtig sein mub. 
Kin orientierender Versuch, Zink bei Gegenwart von etwas Queck- 
silberchlorid aus schwach saurer Liésung abweichend von MurMANN 


durch Schwefelwasserstoff, nicht durch Schwefelammonium im Uber- 
schuB, zu fallen, ergab jedoch kein befriedigendes Resultat. Es mag 
sein, daB bei naiherer Priifung bessere Ergebnisse méglich gewesen 
wiren, diese nihere Untersuchung habe ich aber unterlassen, da 
ich inzwischen durch eine andere Beobachtung zum Ziel gelangte. 
Es wurde nimlich beobachtet, daB bei Fallung von ZnS aus 
schwach saurer Lésung (Essig- oder Monochloressigsidure), die noch 
etwas Chlornatrium enthielt und in der vorher Kisen mit saurem 
schwefligsaurem Natrium reduziert und der Uberschu8 der schwefligen 
Siure nicht oder nur unvollstandig verjagt war, der Niederschlag 
sich besonders gut absetzte und sehr leicht filtrieren lieB. Da die 
schweflige Saure sich mit Schwefelwasserstoff unter Abscheidung von 
Schwefel umsetzt, so war als Ursache dieser Erscheinung die gleich- 
zeitige Fallung von Schwefel mit Schwefelzink zu vermuten; durch 
mehrfache Wiederholung des Versuches (auch bei Abwesenheit von 
Kisen) konnte ich die Richtigkeit dieser Vermutung bestiitigen. 
Bemerkenswert hierbei ist, dai Schwefel auf dieselbe Weise in 
ganz der gleichen aber zinkfreien Lésung gefillt, in noch viel 
stirkerem Mabe als ZnS eine auBerst feine mit gewéhnlichem Filter 
fast ganz unfiltrierbare Suspension oder kolloidale Lésung bildet. 
Zweifellos handelt es sich also bei der guten Ausflockung gleich- 
zeitig gefallten Schwefelzinks und Schwefels um die gegenseitige 
Fillung zweier Kolloide.t Da die Reaktion anscheinend in der 
Literatur noch nicht beschrieben ist, habe ich sie, soweit dies fiir 


‘' Man kann sich von diesem Charakter der Reaktion auch leicht dadurch 
iiberzeugen, dab man durch Fillung einer wisserigen Losung von schwefliger 
Siure bzw. eines Zinksalzes mit Schwefelwasserstoff bei Gegenwart einer 
schwachen Siiure (Monocbloressigsiure bei meinem Versuche) je eine milchige 
Emulsion von Schwefel und Schwefelzink herstellt, und in einem dritten Ge- 
fib einen Teil dieser beiden Emulsionen mischt. Nach wenigen Minuten ist 
dann in der Mischung die Bildung grober, leicht zu Boden sinkender Flocken 
‘unter mindestens teilweiser Klirung der dariiberstehenden milchigen Flissig- 
keit) erkennbar, wihrend die beiden unvermischten Emulsionen noch keine 
sichtbare Veriinderung erlitten haben. Umschiitteln beschleunigt die Aus- 


tflockung. 


15* 
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meine Zwecke nétig war, qualitativ etwas weiter studiert mit folgen- 
den Resultaten: 

|. KinfluB des Siuregehaltes, der Siureart, der Tempe- 
ratur und der Fliissigkeitsbewegung auf den Fallungsvorgang: 
Da die Umsetzung zwischen SO, und H,S in alkalischer Lésung nicht 
erfolgt, kommen fiir die Reaktion tiberhaupt nur saure (oder neutrale) 
Liésungen in Frage. Hat man jedoch durch Einleiten von Schwefel- 
wasserstoff in eine gleichzeitig zink- und SO,-haltige alkalische 
Lésung ZnS gefillt, so tritt bei Zusatz einer geeigneten Saure (z. B. 
Monochloressigsiiure) in merklichem Uberschu8 sehr schnell eine 
Umwandlung der milchigen Suspension in grobe leicht absetzbare 
Flocken ein. — Leitet man den Schwefelwasserstoff in von vorn- 
herein saure Lésungen, so scheint die Starke des Siuretiters 
und innerhalb gewisser Grenzen die Art der Saure nur von ge- 
ringem, aber doch nicht ganz unmerklichem EinfluB. Im groBen 
und ganzen scheint die Fiallung um so besser zu gehen, je hoéher 
die H-lonenkonzentration ist; so scheint monochloressigsaure Lé- 
sung etwas besser zu sein als essigsaure und stirker essigsaure 
wieder besser als schwicher essigsaure, am besten scheint diejenige 
(auch in den quantitativen Versuchen 10 und 11, Tabelle 1 benutzte) 
K’ssigsiurekonzentration, in welcher die Zink-Eisentrennung an- 
nihernd am vollstindigsten erfolgt, welche also wohl annihernd den 
héchsten H-lonentiter hat. 

Andererseits scheint allerdings stirker als die H-lonenkonzen- 
tration der spezifische EinfluB zu sein, den die zugesetzte Saure auf 
die Oberflachenspannungs- und aihnliche Kigenschaften der 
Lésung ausiibt, sowie vor allem der TemperatureinfluB; denn 
mit Monochloressigsiure wurde das Optimum anscheinend schon bei 
einer Siuremenge etwas iiberschritten, bei der die H-lonenkon- 
zentration sicher noch liingst keine maximale war, namlich bei einem 
Zusatz von ca. 10O—1J2 ccm einer ca. 400 g pro Liter enthaltenden 
Monochloressigsiurelésung zu ca. 250 ccm einer Gesamtlésung, welche 
ebenso beschaffen war, wie sie fiir die unten beschriebenen Beleg- 
analysen (Versuch 4 u. 5, Tabelle 1) benutzt wurde. — Diese Zahlen 
gelten jedoch nur fir Zimmertemperatur; bei héherer Tempe- 
ratur kann der Monochloressigsiurezusatz wesentlich gesteigert 
werden: Bei einer Fillungstemperatur von 50—60° war das Opti- 
mum auch mit 48 ccm Siurezusatz auf 500—600 ccm Gesamtlésung 
noch nicht iiberschritten. — Ameisensiure scheint so stark auf die 
Oberflichenspannungseigenschaften der Lésung zu wirken, dab, wenn 
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sie in so hoher Konzentration angewandt wurde, wie Hamper! sie 
als am giinstigsten fiir die Zink-Eisentrennung angibt, man selbst 
bei 50—60° kein sehr giinstiges Resultat mit ihr erzielte.* Bei 
verdiinnten Ameisensiurelésungen war dagegen selbst bei Zimmer- 
temperatur das Resultat annihernd ebensogut wie mit essigsaurer 
Lésung. — Die starken Mineralsiuren kénnen nur in so geringen 
Konzentrationen angewandt werden, daB sie von vornherein die Ober- 
Hiichenspannungseigenschaften wesentlich weniger spezifisch beein- 
tlussen, bei ihnen kommt also iiberwiegend die H-lonenkonzentration 
zur Geltung; dementsprechend lieferte eine salzsaure Lésung (mit 
wisseriger Liésung von SO, nicht wie bei allen iibrigen Versuchen 
mit NaHSO, versetzt) ein sehr gutes Resultat. 

Fast stirker noch als der KinfluB der Temperatur ist derjenige 
der Fliissigkeitsbewegung. Ich habe diesen Faktor durch wech- 
selnde Stiirke des Schwefelwasserstoffstroms variiert, und gefunden, 
daB (immer Zimmertemperatur vorausgesetzt) die Zusammenballung 
des Niederschlages um so leichter erfolgt, je schneller der Gasstrom 
ist. So ist (Zum mindesten bei Benutzung der unten fiir die Beleg- 
analysen beschriebenen Liésungen) nach ca. '/,stiindigem Kinleiten 
eines stiirmischen, die ganze Fliissigkeit in heftige Wallung ver- 
setzenden H,S-Stromes (Erlenmeyerkolben zur Verhiitung von Ver- 
spritzungsverlusten!) die Zinkfillung eine vollstiindige und der Nieder- 
schlag sofort gut filtrierbar. Bei mittelstarkem H,S-Strom ist es gut, 
das Einleiten etwas linger (vielleicht 20—25 Minuten) auszudehnen 
und die Lésung nachher noch '/,—1 Stunde stehen zu lassen, ehe 
filtriert wird. Bei schwachen Gasstrémen (vielleicht 1 Blase pro 
Sekunde) dirfte es ratsam sein, diese Zeiten mindestens etwa zu 
verdoppeln. — Die Loésung iiber dem Niederschlag zeigt meistens 
besonders nach dem kurzen stiirmischen Gaseinleiten) noch eine 
nicht abfiltrierbare Triibung, die aber nur aus Schwefel besteht. 

2. Bestindigkeit des (nach MaBgabe von 1. gefillten) ZnS- 
S-Niederschlages beim Auswaschen: Beim Auswaschen mit 
reinem Wasser hat der Niederschlag meist betriichtliche Neigung 
zum Durchlaufen durchs Filter (und zwar enthialt der durchlaufende 
Teil sowohl ZnS wie S). Durch Auswaschen mit Ammoniumnitrat- 
‘6sung(!/, —19/ ig) wird dieser Fehler vermieden ; héchstens ist gelegent- 


* Hamre, Zeitschr. analyt. Chem. 17 (1878), 362; Zeitschr. f. Berg-, Hiitten- 
u. Salinenwesen 2 (1877), 253. 

* Die benutzte Ameisensiure war allerdings nicht ganz rein; sie hatte 
sich durch teilweise Zersetzung braun gefiirbt. 
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lich noch zu beobachten, daB, wenn man neue Waschifliissigkeit erst 
nach vélligem Ablaufen der vorhergehenden aufs Filter bringt, mit 
den ersten Tropfen der neuen Lésung eine ganz geringe kaum sicht- 
bare Triibung durchlauft. Sie ist meist so minimal, daB sie auch 
fir genaue Bestimmungen vernachlissigt werden kann. Will man 
sie doch beriicksichtigen, so lasse man beim Aufgeben neuer Wasch- 
fliissigkeit die ersten Tropfen in ein frisch gespiiltes GefaiB laufen 
und giebe sie dann wieder aufs Filter, was nennenswerte Zeitver- 
luste natiirlich nicht verursacht (bei den unten angegebenen Beleg. 
analysen wurde auf diese VorsichtsmaBregel zum Teil verzichtet). 
3. EKinflub des Verhaltnisses der Zinkmenge zu SQ,- 
Menge: Es kommt darauf an, einen gut zu filtrierenden und gut 
auswaschbaren Niederschlag zu erhalten, welcher alles Zink (aber 
nicht notwendig allen Schwefel) enthalten mu. Natiirlich ist dieses 
Ziel nicht bei jedem ganz beliebigen Werte des Verhiltnisses Zink- 
menge zu SO,-Menge zu erreichen, trotzdem darf dieses Verhiltnis 
aber in ganz auberordentlich weiten Grenzen variiert werden: Die 
schwetlige Siure wurde meist in Form einer Natriumbisulfitlésung 
zugesetzt, die zwischen 0.07 und 0.1 g SO, pro 1 ccm enthielt* und 
es zeigte sich, dab bei einer mit Monochloressigsfiure angesiuerten 
Killungslésung von 250 ccm Volumen ein Zusatz von 3 ccm der 
Sulfitlisung sowohl bei Gegenwart von ca. 0.4 wie ca. 0.04 g Zn 
und anniihernd auch noch bei 0.004 g Zn seinen Zweck erfiillte. Bei 
dieser letzteren Zn-Menge ist das Resultat allerdings (hinsichtlich 
des Auswaschens) nicht mehr ganz sicher; vodllig sicher wird es, 


' Bei der Umsetzung des Natriumbisulfits mit Schwefelwasserstoff wird 
Alkali frei, desseu Menge aber unter den herrschenden Konzentrationsverhilt- 
nissen zu klein ist, um durch Neutralisation der freien organischen Siiure die 
Kigenschaften der Lésung wesentlich zu veriindern (1 cem Sulfitlésung = 
ca. ',ecem Monochloressigsiurelésung von ca. 400 g kristallisierter Siiure pro 
Liter). Im itibrigen enthielt die von mir benutzte Sulfitléisung, welche durch 
allmihlich fortschreitende Oxydation einer urspriinglich 30°/,igen NaHSQ,- 
Lésung unter Auskristallisieren von neutralem Na,SO, entstanden war, woh! 
einen relativ groBen Teil SO, als solches gelést, so da8 in Wirklichkeit die 
entstehende Alkalimenge noch belangloser wird. Will man die schweflige 
Siiure in der Form von neutralem Na,SO, zusetzen, so wird man gut tun, 
immer eine annibernd dquivalente Menge Schwefelsiure mit hinzuzufiigen. 
Ebensogut kann man natiirlich eine (méglichst frisch bereitete) rein wisserige 
Lésung von schwefliger Siiure anwenden, welche den Sduretiter iiberhaupt 
nicht beeinflubt: ca. */, cem einer bei Zimmertemperatur gesittigten rein 
wisserigen Lésung von schwefliger Siure enthalten etwa soviel SO, wie 1 ccm 
der von mir gebrauchten Sulfitlésung. 
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wenn man hier nur etwa 5 Tropfen der Sulfitlésung anwendet. Diese 
geringe SO,-Menge ist aber andererseits auch noch bei gréBeren 
Zn-Mengen brauchbar, naimlich bei ca. 0.04 g Zn. — Im ganzen er- 
gibt sich also fiir monochloressigsaure Lisung, dab bei Anwesen- 
heit einiger Zehntel g Zn einige Kubikzentimeter Sultitlésung (bzw, 
einige Zehntel g SO,) zuzusetzen sind;' fiir einige Hundertstel g Zn 
sind einige Kubikzentimeter oder einige Tropfen der Sulfitlésung 
bzw. einige Zehntel oder ein bis einige Hundertstel g SO,) gleich 
cut brauchbar; fir einige Milligramm oder iiberhaupt Spuren Zn 
ist die Anwendung von nur einigen ‘T'ropfen Sultitlésung (bzw. ein 
bis einigen Hundertstel- oder eventuell auch nur einigen Milli- 
gramm SQ,) vorzuziehen. — In essigsauren Lisungen scheint es 
bisweilen gut zu sein, den SO,-Zusatz etwas gréber zu machen als 
in monochloressigsauren und gleichzeitig auch das bei der Fillung 
angewandte Gesamtlésungsvolumen zu vergréBern. 


Auf Grund dieser Feststellungen wurden die in Tabelle 1 an- 
gegebenen Beleganalysen ausgefiihrt. Reinstes Zink von Merck in 
Salzsiure gelést diente als Ausgangsmaterial. Da bei praktisch 
ausgefiihrten Analysen meist gewisse Mengen indifferente Salze vor- 
handen sind, wurde jede der in einen 800 ccm Erlenmeyerkolben 
gebrachten Zinklésungen zunichst mit einigen Gramm (vielleicht 5) 
Chiornatrium versetzt. Darauf wurde zur Neutralisation iiber- 
schtissiger Salzsiure Natriumkarbonat bis zum Auftreten eines eben 
bleibenden Niederschlages zugegeben.* Nachdem jetzt noch 2 cem 
konzentrierten Ammoniaks (spez. Gew. 0.92) zugefiigt waren, wurde 
mit den in der Tabelle vermerkten Mengen einer wisserigen Lisung 
von Monochloressigsiure, die 400 g kristallisierte Siure im Liter 
enthielt, oder mit 40 ccm Eisessig wieder angesiuert, und nun nach 
Zusatz des Natriumbisulfits auf das in der Tabelle angegebene Vo- 
lumen aufgefillt. Fallen und Filtrieren geschah gemiB den in der 
Tabelle gemachten Zeitangaben fiir H,S-Kinleiten und Absetzen; als 
Filter dienten immer besonders leicht durchlissige (Schwarzband 


‘ Auch bei merklich gréBeren SO,-Mengen wird die Fiillung des ZnS 
wahrscheinlich noch sehr glatt erfolgen; aber es ist natiirlich ratsam, unndtige 
Vermehrungen des Gesamtniederschlags zu vermeiden. 

* Die Neutralisation mub in kalter oder héchstens eben lauwarmer Léisung 
erfolgen, damit der Karbonatniederschlag sich spiiter méglichst leicht 
wieder lést. 
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von SCHLEICHER und Scat), die bei gutem Trichter die ganze 
Operation des Filtrierens und Auswaschens in selten mehr als 40. 
hiuhg kaum 30 Minuten zu bewerkstelligen gestatteten. Zum Aus- 
waschen wurde immer eine ca, 1°/,ige Ammoniumnitratlésung be- 
nutzt.* Die an den Winden des Fillungskolbens haftenden Nieder- 
schlagsteile waren mit einem gummibezogenen Glasstab immer leicht 
abzulésen. Die Filter mit Niederschligen wurden meist feucht in 
die Tiegel gebracht und auf der Flamme schnell getrocknet. Geringe 
Mengen des Niederschlages hatten die Neigung, iiber das Filter 
hinaus etwas an der Trichterwand in die Héhe zu klettern. Diese 
Teile lieben sich leicht mit einem (aschefreien, eventuell angefeuch- 
teten) Stickchen Filtrierpapier, das natiirlich mit verascht wurde, 
ablésen. Das Veraschen in mittelgroBen flachen Porzellantiegeln 
geschah wie in L. angegeben, ebenso das weitere Glihen (in elek- 
trischer Muffel ca. 10 Minuten bei 950—1000°). 

Die Ubereinstimmung zwischen angewandter und gefundener 
Zinkmenge ist, wie die Tabelle zeigt, eine vorziigliche, so daB die 
Brauchbarkeit der Methode fiir exakte und dabei sehr 
schnell ausfiihrbare Zinkbestimmungen erwiesen ist. 


Anwendung der Methode zur Trennung des Zinks von den Metallen 
der Eisengruppe. 


Um die Methode auf ihre Brauchbarkeit zur Trennung des 
Zinks zu priifen, habe ich zu den Versuchen der Tabelle 1 Parallel- 
versuche ausgefiibrt, die sich nur dadurch unterscheiden, daB den 
salzsauren Zinklésungen vor der Neutralisation Eisen in der Form 
von wechselnden (meist relativ groBen) Mengen Mourschen Salzes 
oder Nickel in der Form von kristallisiertem Nickelsulfat zugesetzt 
wurde. Alle Einzelheiten und die Resultate sind aus Tabelle 2 
ohne weiteres ersichtlich. 

Nach diesen Versuchen ist die Trennung von Eisen in mono- 
chloressigsaurer Lésung bei einem Verhiltnis von Fe: Zn = 0.5 so 
vollstiindig, daB sie fiir die meisten Zwecke sicher ausreicht und bei 
noch geringeren EKisenmengen kann man erwarten, daB sie praktisch 
quantitativ wird. Bei Gegenwart gréBerer EKisenmengen enthialt der 
Niederschlag immer Eisenoxyd in solchen Mengen (ein bis einige 
Milligramm), daB die zulissige Fehlergrenze im allgemeinen wohl 
liberschritten ist. In essigsaurer Lésung wird diese Grenze noch 


' Beziizlich Auswaschen vel. auch 8S. 229—230 Punkt 2. 
v 
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erheblich weiter tiberschritten. Kaum besser als die Eisentrennung 
in essigsaurer Lésung ist die Nickeltrennung in monochloressig- 
saurer. 

Der Umstand, daB die Trennungsversuche nicht sehr giinstig 
ausgefallen sind, ist jedoch (selbst wenn man nicht seine Zuflucht 
zu der immerhin umstiindlichen doppelten Fiallung! nehmen will 
praktisch insofern nicht von sehr groBer Bedeutung, als es bekannt- 
lich leicht und schnell méglich ist, durch eine kleine Korrektions- 
bestimmung den Eisen- und Nickelgehalt des Niederschlages zu 
bestimmen: Man lést den Niederschlag in einigen Tropfen Salzsiure 
auf, fallt in gewOhnlicher Weise das Kisen mit Ammoniak, oder das 
Nickel bzw. Nickel + Eisen mit Kalilauge, gliiht den so erhaltenen 
Niederschlag und zieht sein Gewicht von demjenigen des unreinen 
Zinkoxyds ab, um das wahre Gewicht des Zinkoxyds zu erhalten. 
Wegen der Kleinheit des Eisen- oder Nickelniederschlages wird die 
in ihm noch enthaltene Absolutmenge Zink meist schon nach einmaliger 
Fillung praktisch belanglos sein; da aber im iibrigen bei den geringen 
Substanz- und Flissigkeitsmengen das Fallen und Filtrieren meist 
in einigen Minuten ausgefiihrt werden kann, so laBt sich auch in 
zweifelhaften Fallen ohne wesentlichen Zeitverlust die Korrektions- 
bestimmung durch Wiederholung der Eisen- oder Nickelfaillung ganz 
sicher gestalten. — Eisen kann natiirlich auch titriertwerden. - 
Was im iibrigen fiir Nickel gilt, gilt sicher auch fir Kobalt, 
wobei der Umstand, dab Kobalt beim Gliihen in keine ganz 
definierte Oxidationsstufe tibergeht, wegen der Kleinheit der Nieder- 
schliige keine Rolle spielt, zumal, wenn beim Gliihen des Co-haltigen 
Zinkniederschlages einerseits und des getrennten Kobaltniederschlages 
andererseits mOglichst gleiche Bedingungen eingehalten werden. 

Bei der Ausfithrung zahlreicher praktischer Zn-Fe-Trennungen 
habe ich von diesem gewichtsanalytischen Korrektionsverfahren mit 
gutem Erfolge Gebrauch gemacht. Natiirlich ist es nétig, sorgfaltig 
auf eventuellen Kieselsiiuregehalt der Niederschlige Riicksicht zu 
nehmen. Ebenso mub bei Benutzung von Porzellantiegeln die ober- 
halb ca. 1050° stirker hervortretende Neigung des Zinkoxyds sich 
mit der Tiegelglasur zu verschlacken, beriicksichtigt werden. — 
Handelt es sich iibrigens nur um Gegenwart von Eisen, so kénnte 

' Bei doppelter Fallung wird man gut tun, den ersen Niederschlag nicht 


direkt wieder aufzulésen, wobei der Schwefel Niederschlagsteile einschiieben 
kdnnte, sondern ihn erst zu gliihen; natiirlich braucht er aber in keiner Weise 


volistindig abgeréstet zu sein. 
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man auch jede Korrektionsbestimmung vermeiden, indem man vor 
der Zinkfallung das Kisen nach dem Atherausschiittelungsverfahren 
abtrennt, 

T¥otz dieser leicht anwendbaren Hilfsmittel wire es natiirlich 
vorteilhaft, die direkt mit der Zn-Fiallung einhergehende Trennung 
wesentlich volistandiger zu machen; ich habe deshalb diesen Punkt 
etwas weiter studiert. Zuniichst lag der Gedanke nahe, dab durch 
Mitfallung von Schwetel die Trennung ungiinstig beeintluBt wird. 
Dies ist jedoch nicht der Fall: Ich fiihrte eine gréBere Reihe von 
Parallelversuchen aus, bei denen die Zusammensetzung der Lisungen 
ihnlich war wie in den Versuchen 14—17 von Tabelle 2, mit dem 
Unterschiede, daB keine schwetlige Saiure zugesetzt wurde. Wenn 
ich nun die Fallung so ausfiihrte, dab der Niederschlag einigermaBen 
sicher filtrierbar und auswaschbar war (Kinleiten eines nicht zu 
schwachen H,S-Stromes in die auf mindestens 50—60" erhitzte 
Lésung, welche durch ein um das Get&B gelegtes Tuch gegen schnelle 
Abkihlung geschitzte war; Fortsetzen des H,S-Einleitens bis zu der 
nach mehreren Stunden eintretenden vollstiindigen Abkiihlung und 
darauf Stehenlassen iiber Nacht), so enthielten die Niederschlige 
Kisenmengen von der gleichen GréBenordnung wie in den Versuchen 
14—17 (vielleicht mag im Durchschnitt der Eisengehalt um einen 
ganz kleinen, praktisch keine Rolle spielenden Betrag geringer ge- 
wesen sein). Ein Parallelversuch zu Nr. 19 mit Nickel lieferte ganz 
daselbe Ergebnis. (In essigsaurer Lésung wurden Parallelversuche 
nur qualitativ angestellt, aber auch mit gleichem, an der Farbe der 
Niederschlage kenntlichem Resultat). 

Ist hiernach also das Prinzip der Methode, die Mitfillung von 
Schwefel, nicht schuld an der Unvollstindigkeit der Trennung, so 
erscheint es méglich, durch bessere Kinhaltung der sonst zur ‘l'ren- 
nung nodtigen Bedingungen, die Trennung zu vervollkommnen. Ge- 
eignete Mittel zur Verbesserung der Trennung kénnen sein: 

1, Erhéhung des Lésungsvolumens; dieses kann gegen die Ver- 
suche der Tabelle 2 noch auf mindestens das Doppelte gesteigert 
werden. 

2. Erhéhung der H-lonenkonzentration durch VergréBerung des 
Sdurezusatzes;! dieser kann, soweit Monochloressigsiure in Frage 


' Auch ErhShung des Liésungsvolumens hat (neben dem in 1. genannten, 
wahrscheinlich schon an sich giinstigen Einflu’) bei konstantem Séurezusatz be 
kanntlich eine erhéhende Wirkung auf die H-Ionenkonzentration. Vgl. hierzu 
Vv. Bera, Zeitschr. analyt. Chem. 25 (1886), 512, welcher auf Vorschlag Osrwaps als 
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kommt (und diese soll hier allein beriicksichtigt werden), noch um 
ein Mehrfaches gesteigert werden. Die dabei eintretende etwas 
schlechtere Filtrierbarkeit des gemischten Schwefelzink -Schwefel- 
Niederschlages kann, wie oben schon bemerkt, durch Erhéhung 
der Fallungstemperatur beseitigt werden. 

3. Verringerung des Zusatzes von Ammoniak zu der mit Natrium- 
karbonat neutralisierten Lésung. Dieser war zur Erzielung még- 
lichst sicher reproduzierbarer Verhiltnisse bei den obigen Versuchen 
in wohl iibertriebener Vorsicht) recht hoch gewahlt; er kénnte jeden- 
falls sehr wesentlich reduziert, vielleicht ganz fortgelassen werden. 

Nach diesen Gesichtspunkten habe ich nun qualitative Ver- 
suche in der Weise angestellt, daB ich zweimal in je zwei Parallel- 
versuchen ca. 0.2 g Zn (zugesetzt in Form von Chloridlésung mit 
etwas tiberschiissiger Salzsiiure) fallte und zwar je einmal mit Zusatz 
von 7 g Mourschem Salz (Verhialtnis Fe: Zn = 5:1) und je einmal 
ohne EKisenzusatz. Die Lésungen wurden dabei ebenso hergestellt 
und behandelt wie bei den Versuchen von Tabelle 1 und 2, jedoch 
mit folgenden Unterschieden: Das Volumen der Lésung bei der 
Killung betrug 500—600 ccm anstatt friiher 250 ccm; zu der mit 
Natriumkarbonat neutralisierten Lésung wurde nur 1 ccm Ammoniak 
spez. Gew. 0.92) anstatt 2 ccm zugesetzt, dagegen wurde der Zusatz 
an Monochloressigsiure von 10—12 auf 24 bzw. 48 ccm (von der 


erster dieses Prinzip auf die Trennung des Zn von Fe, Co, Ni anwandte und 
hierbei, ebenfalls auf Osrwatps Vorschlag, als erster Monochloressigsiure be- 
nutzte. v. Bero erzielte bessere Resultate als ich sie in Tabelle 2 angegeben 
habe: dies liegt erstens vielleicht an dem Umstande, daB er vor dem Ansiiuren 
der Lésung mit Monochloressigsiiure weniger Ammoniak zusetzte als ich, vor 
allem aber zweitens daran, dab er immer sofort nach relativ kurzem H,S-Ein- 
leiten filtrierte, weil bei liingerer Einwirkung des H,S auch bei ihm immer 
merkliche Mengen der Eisenmetalle mit fielen. Diese stufenweise Fillung 
konnte ich bei Abwesenheit von SO, auch beobachten, trotzdem schien mir 
die Reproduzierbarkeit der v. Beraschen Resultate keine sehr gute: entweder 
war die Zn-Fillung nicht ganz vollstiindig und die Filtrierbarkeit des héchstens 
teilweise abgesetzten Niederschlages keine gute (wie wohl anzuerkennen ist, 
dab die Niederschliige, welche aus den von vy. Bera benutzten relativ, wenig 
Monochloressigsiure enthaltenden Lésungen, ausfallen, durchweg wesentlich 
besser filtrierbar sind als die aus monochloressigsiiurereicheren Lésungen 
erhaltenen) oder die Eisenmet allebeginnen bereits mitzufallen. v. Beras Methode 
ist deshalb nicht ganz frei von individuellen Momenten und erfordert zum 


mindesten einige Ubung; besser ist es daher, durch erhéhten Siurezusatz 


re 


die Fillbarkeit der Eisenmetalle tiberhaupt wesentlich einzuschriinken. Zur 
Erzielung gut und sicher filtrierbarer Niederschliige erfordert allerdings dieser 
Wee besondere MaBnahmen, wie etwa den SO,-Zusatz. 
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auch oben benutzten, 400 g im Liter enthaltenden, Lésung) erhdéht. 
Von der oben beschriebenen NaHSO,-Lésung wurden 4—®5 anstatt 
3 eem zugesetzt. Die Fallung geschah nicht mehr bei Zimmer- 
temperatur, sondern in einer zuvor auf ca. 60° erwiirmten Lésung 
durch 20 Minuten langes Einleiten eines sehr starken Schwefel- 
wasserstofistromes. Die tiber dem Niederschlage stehende noch etwas 
getriibte Lésung wurde unmittelbar nach beendetem Schwefelwasser- 
stoffeinleiten zur Hilfte durch einfaches Abgieben, zur anderen 
Hilfte durch Filtrieren vom Niederschlage getrennt, wobei ich so 
verfuhr, daB etwa die eine Hilfte des Niederschlages im Fillungs- 
kolben zuriickblieb und die andere mit aufs Filter kam, damit an 
der letzteren das Verhalten des Niederschlages beim Filtrieren und 
Auswaschen (mit */,—1°/,iger Ammoniumnitratlésung) gepriift werden 
konnte; hierbei erwies sich die Filtrierbarkeit und Auswaschbarkeit 
immer als eine sehr gute. AuBerdem wurde der durch Filtrieren 
vom Niederschlag getrennte Teil der beiden eisenfreien Lisungen 
qualitativ auf Zink gepriift: beidemale zeigte sich, daB die Zink- 
fillung vollstandig war. 

Die im Fallungskolben zuriickgebliebene Niederschlagshilfte 
wurde bei allen Versuchen wieder mit dem aufbewahrten Teil der 
‘noch nicht Waschfliissigkeit enthaltenden) Lésung iibergossen und 
bis zur vOlligen Klairung der Lésung oder linger stehen gelassen. 
Der jetzt erfolgende Vergleich der Farbe der verschiedenen Nieder.- 
schlige, welcher Hauptzweck dieser Versuche war, lieferte ein Mab 
fir den Eisengehalt der Niederschlige. Die Resultate hierbei waren: 

al. Kisenfreie Lésung mit 24 ccm Monochloressigsiure: Nieder- 
schlag gelblich weib. 

a2. Eisenhaltige Lésung mit 24 ccm Monochloressigsiure: Nieder- 
schlag zwar viel heller als bei den entsprechenden Versuchen, der 
Tabelle 2, aber doch noch recht deutlich bréunlich gefarbt. 

b1. Eisenfreie Lésung mit 48 ccm Monochloressigsiure: Nieder- 
schlag wie al. 

b2. Eisenhaltige Lésung mit 48 ccm Monochloressigsiure: Nieder- 
schlag zwar immer noch ganz schwach briunlich, kommt aber doch 
dem gelblich weiben Ton der Niedérschlaige al und b1 sehr viel 
naiher, als dem braunlichen von a2. 

Hiernach sind in b2 Bedingungen gefunden, unter denen der 
lisengehalt des Niederschlages auf einen kleinen Bruchteil des bei 
den Versuchen von Tabelle 2 erzielten sinkt, d. h. es ist selbst be: 
groBem EKiseniiberschuB bereits mit einmaliger Fiallung eine so gut 
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wie vollstindige ‘rennung sicher zu erzielen, und wenn man be- 
denkt, daB die Trennungsbedingungen sich noch weiter verbesserr 
lassen (der Ammoniakzusatz kann weiter reduziert und wohl ganz 
fortgelassen werden, Lésungsvolumen und jedenfalls auch Saurezu- 
satz kénnen weiter erhéht und NaHSO, kann durch wisserige 
Liésung von SO, ersetzt werden), so kann man folgern, daB sich 
die Zink-Kisentrennung wahrscheinlich unter fast allen Umstinden 
praktisch quantitativ gestalten lassen wird. — Ob gleiches auch fiir 
die Zink-Nickeltrennung zutrifft, 14Bt sich nicht sicher sagen, héchst- 
wahrscheinlich ist aber zu erwarten, daB auch sie sehr weitgehend 
und fir die meisten praktischen Zwecke hinreichend erfolgen wird; 
fiir die Zink-Kobalttrennung diirfte ahnliches gelten. 

Leider fehlte es mir an Gelegenheit, diese Folgerungen auch 
durch quantitative Versuche zu bestatigen, ich hoffe jedoch, dem- 
niichst auf diesen Gegenstand zuriickzukommen. 


Zusammenfassung von Teil I und II. 


|. Die Methode, analytische Zinksulfidniederschlage zum Zweck 
der Wiigung durch einfaches Abrésten in Oxyd itiberzufiihren, wurde, 
da sie sich (wiewohl bereits von zahlreichen Chemikern angewandt) 
noch nicht allgemeiner Anerkennung erfreut, einer nochmaligen ein- 
gehenden Priifung unterzogen. MHierbei ergab sich, daB diese Me- 
thode mit sehr einfachen Hilfsmitteln sowie mit groBer Exaktheit und 
Sicherheit sehr leicht und in viel bequemerer Weise ausgefiihrt 
werden kann, als noch vielfach angenommen wird. — Die Einzel- 
heiten sind am SchluB von Teil 1 besonders zusammengefaBt. 

2. Es wurde gefunden, daB in schwach saurer Lésung fein ver- 
teiltes oder kolloidal geléstes Zinksulfid sehr schnell und vollstandig 
in leicht filtrierbarer Form ausgeflockt werden kann durch Schwefel, 
der sich in &hnlichem Zustande befindet wie das Zinksulfid und 
hergestellt ist durch Fallen von schwefliger Siure mit Schwefel- 
wasserstoff in schwach saurer wisseriger Lésung. 

3. Diese Reaktion wurde qualitativ etwas niiher studiert und 
fir die analytische Zinkfallung speziell aus monochloressigsaurer 
und essigsaurer Lésung nutzbar gemacht, indem der Zinklésung vor 
der Fallung eine gewisse Menge schwefliger Siure zugesetzt wurde. 


Hierbei ergab sich: 
a) Unter den zu Tabelle 1 mitgeteilten Versuchsbedingungen 
lassen sich mit Hilfe dieser Methode sehr genaue Zinkbestimmungen 
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.usfiihren und zwar in sehr kurzer Zeit; Fallen, Filtrieren und Aus- 
vaschen beanspruchen zusammen héchstens | Stunde. 

b) Die Trennung des Zinks von den Metallen der Kisengruppe wird 
lurch das Mitfallen von Schwefel nicht ungiinstig beeintluBt. Aller- 
lings war wegen der sonst nicht ganz giinstigen Bedingungen bet 
sroBem UberschuB der Fremdmetalle die Trennung nicht ganz 
vollstiindig, immerhin jedoch so vollstiindig, daB eine leicht ausfiilr- 
bare einfache Korrektionsbestimmung geniigte, um den Fremdmetall- 
cehalt des Niederschlages zu ermitteln. 

c) Durch qualitative Versuche wurde aber gezeigt, daf man, 
ohne die leichte Anwendbarkeit und schnelle Ausfiihrbarkeit der 
Methode irgendwie zu beeintrichtigen, die Versuchsbedingungen 
derart andern kann, daB die Zink-Kisentrennung selbst bei grébtem 
KiseniiberschuB praktisch quantitativ wird und auch die Zink-Nickel- 
trennung sicher sehr weit geht. 


Aachen, Institut fiir Metallhiittenwesen und Elektrometallurgie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Mai 1913. 
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Ein Fall katalytischer Wirkung des Jods. 
Von 


Moritz Koun und Atrons OSTERSETZER. 


Wir verdanken Micuauts! die Beobachtung, daB Phosphortri- 
chlorid und Schwefelchloriir beim sechsstiindigen Erhitzen auf 160° 
sich im Sinne der Gleichung 3PCI, + 8,Cl, = PC], + 2PSCl, um- 
setzen. Wir haben uns iiberzeugt, daB diese Reaktion durch Jod 
in hohem Grade katalytisch beschleunigt wird. Dies geht aus den 
folgenden Versuchen deutlich hervor: 

I. In zwei Kolben, von denen jeder mit einem Gemenge von 
15 g Schwefelchloriir und 45 g Phosphortrichlorid beschickt worden 
war, wurde der Inhalt eine Stunde unter RiickfluB gekocht. Dem 
Gemisch in dem einen Kolben war vor der Erhitzung *+/, g Jod zu- 
gefiigt worden. Hier kristallisierte schon wahrend des Kochens 
Phosphorpentachlorid aus. Nach beendeter Erhitzung blieben beide 
Kolben verschlossen iiber Nacht bei Winterkalte stehen. In dem 
einen Kolben, der das zugegebene Jod enthielt, hatte sich Phosphor- 
pentachlorid in reichlicher Menge ausgeschieden, wihrend aus dem 
anderen Kolbeninhalt nichts auskristallisiert war. Das Phosphor- 
pentachlorid wurde abgesaugt, es wog nach dem Trocknen im Exsik- 
kator tiber Chlorcalcium und Atzkali 18 g. Dies entspricht einer 
Ausbeute von etwa 79°/, der Theorie. 

Il. Der Kolbeninhalt, aus dem nichts auskristallisiert war, 
wurde nochmals eine Stunde unter RiickfluB zum Sieden erhitzt. Gleich- 
zeitig wurde in einem dritten Kolben ein Gemenge von 15 g Schweiel- 
chloriir, 45 g Phosphortrichlorid und 0.25 g Jod eine Stunde gekocht. 
Beide Kolben blieben hierauf wiederum iiber Nacht bei Winter- 
kiilte verschlossen stehen. Aus dem Inhalt des ersten Kolbens war 
auch jetzt noch nichts auskristallisiert, der Inhalt des dritten Kolbens 
hingegen in einen Kristallbrei umgewandelt. Das Phosphorpenta- 
chlorid wurde abgesaugt. Es wog nach dem Trocknen 20 g. Dies 
entspricht einer Ausbeute von etwa 88°/, der Theorie. 


' Gmueum-Kracrt, 1.2, 5. 401 u. 402. 
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Fiir die Analyse wurde das Pentachlorid aus siedendem Tri- 
‘hlorid umkristallisiert und hierauf im Vakuum iiber Atzkali und 
Chlorcalcium getrocknet. 


0.4405 g Substanz lieferten 1.5110 g AgCl. 
In 100 Teilen: 


Gefunden: Berechnet fiir PCI,: 





— —— ~- — 


-.. .. leoi ae 85.12 





III. Ein Gemenge von 15 g Schwefelchloriir, 45 g Phosphor- 
trichlorid und 0.1 g Jod wurde zwei Stunden gekocht. Die weitere Ver- 
arbeitung erfolgte in der I. und II. beschriebenen Weise. Ks wurden 
16 g Phosphorpentachlorid erhalten. Das entspricht etwa 70°), 
der Theorie. 

Die vom Pentachlorid abgesaugte gelbe Fliissigkeit enthielt das 
gebildete Phosphorchlorosulfid. 

Dasselbe lag allerdings nicht in véllig reiner Form vor. Denn 
die gelb farbende Verunreinigung lieB sich nicht durch Destillation 
entfernen. Bei der Fraktionierung ging nach einem geringen Ver- 
lauf fast alles von 115—127°, die Hauptmenge jedoch bei 121° 
unkorr.) iber, wihrend der Siedepunkt des reinen Phosphorchloro- 
sulfids mit 124.5° angegeben wird. 


Wien, Chem. Laboratoriwm der Wiener Handelsakademie, April 1913. 


Bei der Redaktion eingegangen 30. April 1913. 


Z. anorg. Chem. Bd 8? 
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Uber die chemische Zusammensetzung des Dysanalyts von 


Vogtsburg im Kaiserstuhl. 
Von 


W. Meicen und E. Huaeu. 


Der Dysanalyt von Vogtsburg im Kaiserstuhl ist lange Zeit fiir 
Perowskit gehalten worden, bis Knop! darin einen gréBeren Gehalt 
an Niobsiiure, sowie an seltenen Erden fand und ihm daher den 
neuen Namen Dysanalyt gab, wegen der besonderen Schwierigkeiten 
der Analyse. 

Nach Kwnop ist der Dysanalyt im wesentlichen eine isomorphe 
Mischung von Metatitanaten mit Niobaten, wobei die Base haupt- 
siichlich Kalk, auBerdem EKisenoxydul, Ceroxyd und Natron ist. Der 
Dysanalyt wiirde hiernach eine Mittelstellung einnehmen zwischen 
dem Perowskit, dem reinen Titanat einerseits, und dem gleichfalls 
im Kaiserstuhl vorkommenden Koppit, dem Niobat andererseits. Der 
Koppit enthalt auch noch Fluornatrium und schlieBt sich dadurch 
an die Pyrochlormineralien an. 

In jiingster Zeit ist der Dysanalyt von Vogtsburg von HausEr * 
analysiert worden. Die von Hauser gefundenen Zahlen weichen von 
denen der Knopschen Analyse ziemlich bedeutend ab. Kwnop fand 
die unter 1, Hauser die unter 2 angegebenen Zahlen: 


l 2 
eta ty i See 40.57 50.98 
—™ Wed 22.73 4.86 
gs, eee 2.31 2.21 
ae seo ee ee 19.36 25.60 
ee 5.70 9.22 
PS ae Sa 0.42 0.23 
ee bie ee As Spuren — 
SS ae ee Ue ee ae 3.50 4.37 
ES so: ce ig : Spuren — 
Gees 7 5.58 2.80 
ALO... « «+ «.» +» bieine tienen — 
I Spuren — 
100.17 100.22 


' Knop, Dysanalyt, ein pyrochlorartiges Mineral. Zedschr. f. Arist. 1 
(1877), 3, 
' . Hauser, Uber den sogen. Dysanalyt von Vogtsburg im Kaiserstuh!| 


Z. anorg. Chem. GO (1908), 237. 





Rr aon og ae 


Sanh aries 
Rik eeu Sak, Bry 





ye Sate 


ti By ti 
Bei teas emia Sy 


4 Rea le cai ST j 


ban acl 


nes 


hem. Zusammensetxung des Dysanalyts von Vogtsburg um Kaiserstuhl. 243 


Den Unterschied im Niobgehalt glaubt Hausgr auf die von 
ANOP angewandte mangelhafte Trennungsmethode fiir Niob und Titan 
suriickfibren zu miissen. Bei den iibrigen Bestandteilen nimmt er 
an, daB das Mineral nicht einheitlich sei und daher eine wechselnde 
Zusammensetzung besitze. Auf Grund seiner Analyse kommt Hauser 
zu dem SchluB, daB der Dysanalyt keine selbstiindige Mineralart ist, 
sondern ein durch Einschliisse verunreinigter Perowskit, dessen Ge- 
halt an Niobsiiure und Ceriterden nur auf dem Vorhandensein eben 
dieser Kinschliisse beruhe. 

Die von Hauser angewandte Trennungsmethode ist auch nicht 
einwandsfrei. Nach unseren Versuchen erhilt man danach einen 
viel zu niedrigen Niobgehalt. Ks schien uns daher eine erneute 
Analyse des Dysanalyts nicht iiberfliissig, zumal wir durch die Gite 
von Herrn Prof. Dr. G. Meyer in Freiburg i. Br. itiber ein un- 
gewOhnlich reiches Material verfiigen konnten, fiir das wir ihm auch 
an dieser Stelle unseren besten Dank aussprechen. Sowohl Knop 
wie Hauser hatten nur eine verhiltnismibig geringe Menge Material 
fiir ihre Untersuchungen zur Verfiigung, KNop gegen 50 g, Hauser 
etwa 20 g, das auBberdem offenbar auch nicht ganz rein gewesen ist. 
Herr Prof. Meyer hat durch Auflésen von etwa 800 kg des kérnigen 
Kalksteins von Vogtsburg im ganzen etwa 4 kg rohen LDysanalyt 
gewonnen. Fiir die Analyse konnten so nur die allerreinsten und 
besten Kristalle ausgelesen werden. 

Das uns zur Verfiigung stehende Material war bereits in weit- 
gehender Weise durch elektromagnetische Autbereitung und Aus- 
lesen gereinigt. Die noch verunreinigenden Bestandteile waren Quarz, 
Pseudobiotit, Brauneisenerz und Pyroxen. Das Gemenge wurde 
durch Kochen mit verdiinnter Salzsiure und nachherige Behandlung 
mit Kalilauge noch weiter gereinigt. Kristallisierter Dysanalyt wird 
von diesen Reagenzien nicht angegrifien; wenn er sehr fein gepulvert 
wird, lést ihn konzentrierte Salzsiure teilweise auf. Aus dem ver- 
bleibenden Riickstande wurden die Dysanalytkristalle mit der 
Pinzette herausgelesen und unter der Lupe die besten davon aus- 
gesucht. 

Der Dysanalyt kristallisiert stets in gut ausgebildeten Wiirfeln; 
kristallinische Massen wurden niemals beobachtet. Die Wiirfelflichen 
sind meist glatt und glanzend, haufig finden sich jedoch auch An- 
wachsstreifen parallel oder auch diagonal zu den Wiirfelkanten. Die 
meisten Wiirfel haben eine Kantenlinge von 1—2 mm, der groébte 
Kristall besaB eine solche von 4 mm. 


16° 
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Der Dysanalyt besitzt makroskopisch eine mabig gute Spalt 
barkeit nach dem ,,Wiirfel“, die sich auch im Diinnschliff dure}, 
viele Spaltrisse zu erkennen gibt. 

Die meisten Kristalle sind stark von Poren durchzogen, die sie 
im Diinnschliff zuweilen siebartig durchléchert erscheinen lassen. 

Die Wiirfel sind in frischem Zustand eisenschwarz gefirbt und 
zeigen einen halbmetallischen Glanz. Bei der Verwitterung werden 
sie matt und nehmen eine weiblichgraue Farbe an. Sie sind an sich 
undurchsichtig, werden aber in den allerdiinnsten Schliffen durch- 
sichtig. In solchen Schliffen ist die hohe Licht- und geringe Doppel- 
brechung unschwer zu erkennen.! 

Der Dysanalyt besitzt das spezifische Gewicht 4.26 (KNop fand 
4.13, Hauser 4.21). Seine Hirte ist 5.5. Er ist sehr spréde und 
laBt sich daher leicht pulvern. Er ist unschmelzbar. 

Die Aufschliebung geschah zunichst durch Schmelzen mit 
Kaliumpyrosulfat in folgender Weise: 

[Im Platintiegel wurden erst etwa 10 g Kaliumpyrosulfat ein- 
geschmolzen, dann wurde der Dysanalyt zugegeben und mit fein- 
gepulvertem Pyrosulfat bedeckt. Durch diese Art der Beschickung 
erreicht man, daB der Dysanalyt in einer Schmelze nahezu voll- 
stindig aufgeschlossen wird, wahrend sich sonst leicht Klumpen 
bilden, die vom Pyrosulfat nicht angegriffen werden. Das Erhitzen 
wurde so lange fortgesetzt, bis ein hellgelber, blasenfreier Schmelz- 
flu8 entstanden war. Die Schmelze wurde unter Zusatz von Schwefel- 
siure und Wasserstofisuperoxyd mit Wasser ausgelaugt, wodurch die 
Krdsiuren und auch das gebildete Calciumsulfat leicht in Lésung 
gehen. Der Riickstand wurde abfiltriert, zur Wagung gebracht und 
die Kieselsiiure durch Abrauchen mit FluBsiure bestimmt. Der im 
Tiegel verbleibende Riickstand wurde wieder mit Pyrosulfat auf- 
geschlossen und die Lésung der Schmelze mit der anderen vereinigt. 
Die Lésung wurde doppelt mit kohlensiurefreiem Ammoniak gefillt. 
Hierbei mu das Wasserstoffsuperoxyd vorher durch Erwirmen zer- 
stiért werden, sonst gehen die Erdsauren teilweise ins Filtrat und 
fallen beim Kindampfen desselben wieder aus. 

Um die Bildung kolloidaler Lésungen zu vermeiden, wurden 
alle erdsiurehaltigen Niederschlige mit Ammoniumnitrat (2 °/,) aus- 
gewaschen, was sich besser als das von Weiss und LANDECKER 


' J. Soettner, Die optischen Eigenschaften des Dysanalyts von Vogtsburg 
und von Schelingen im Kaiserstuhl. Zentralbl. f. Mineral. usw. 1912, 310. 
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empfohlene halbprozentige Ammoniak bewiihrte. Zur Abscheidung 
der Erdséiuren wurde die Liésung des Niederschlages in Schwetel- 
siure vorsichtig mit Ammoniak neutralisiert (es darf hierbei keine 
Kalluig entstehen), dann mit einer reichlichen Menge schwet- 
liger Séure versetzt, mit einem Uhrglase bedeckt und auf dem 
Wasserbade erwiirmt. ‘litan- und Niobsiure fallen auf diese Weise 

leicht filtrierbarer, flockiger Form quantitativ aus. Das Erwirmen 
wurde so lange fortgesetzt, bis sich die Erdsiuren zu Boden gesetzt 
hatten. 

Wenn die Séure durch Ammoniak nicht geniigend abgestumpilt 
wird, bleiben geringe Mengen Titansiiure in Lésung, die leicht kolori- 
metrisch bestimmt werden kénnen; Niob fallt bei geniigendem Zu- 
satz von schwefliger Saiure quantitativ aus. Der Niederschlag wurde 
in verdiinnter Schwefelsiure und Wasserstofisuperoxyd gelést und 
die Fallung nochmals wiederholt. Die vereinigten Filtrate wurden 
eingedampft und mit Ammoniak gefillt. Der Niederschlag wurde 
in Salpetersdure gelést und die Lésung zur ‘l'rockne verdampit. Aus 
der stark verdiinnten, salzsauren Lésung des Riickstandes wurden 
die seltenen Erden als Oxalate ausgefillt. Eisen, Mangan, Alu- 
minium und etwa noch vorhandenes Titan wurden zusammen mit 
Ammoniak gefallt. Das Titan wurde kolorimetrisch bestimmt, das 
Kisen nach vorausgegangener Reduktion mit Schwefelwasserstof! 
titriert. Das Mangan wurde durch Kochen mit 10 °/, iger Ammonium- 
persulfatlésung, der etwas Silbernitrat zugesetzt wurde, in Uber- 
mangansdure iibergefiihrt und letztere ebenfalls kolorimetrisch 
bestimmt. Das Aluminium wurde nach verschiedenen Methoden 
bestimmt. Zuerst wurde nach Entfernung der seltenen Erden nach 
der Vorschrift von EK. T. Auten! das Aluminium mit Phenylhydrazin 
gefillt. Bei anderen Analysen wurde es durch Schmelzen mit Atz- 
natron vom Eisen getrennt oder auch nach Bestimmung von Hisen 
und Titan aus der Differenz berechnet. 

Das Calcium wurde in der iiblichen Weise als Oxalat gefiallt 
und als Oxyd gewogen. Von Magnesium waren nur Spuren vor- 
handen. Die Alkalibestimmung wurde nach Aufschliebung mit Flub- 
sdure vorgenommen, da sich der Dysanalyt nach der Methode von 
L. Smrru nicht aufschlieBen laBt. 

Kleinere Mengen Dysanalyt lassen sich auch mit konzentrierter 


' E. T. Auten, Precipitation and Separation by weak organic Bases. 
Journ. Amer. Chem. Soc. 25 (1903), 421. 
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Schwefelsdure aufschlieben.' Etwa 0.5 g Substanz wurden in einer 
mit einem Ubrglas bedeckten Platinschale mit 15 ccm konzentrierter 
Schwefelsiure erhitzt, bis diese zu stoben anfing, was nach etwa 
20 Minuten eintrat. Die Schale wurde in einem groBen Becherglas 
mit etwa 600 ccm Wasser iibergossen und 24 Stunden stehen ge- 
lassen. Nach dieser Zeit war fast alles in Lésung gegangen. Ks 
wurde nun Wasserstoffsuperoxyd zugesetzt und in derselben Weise 
wie vorher verfahren. 

Die ‘Trennung der Niob- und ‘Titansiure haben wir nach der 
Methode von Weiss und LanpeckER* durch Schmelzen mit Soda 
und Salpeter ausgefihrt, da diese sich nach vielfachen Vorversuchen 
uls die beste erwiesen hatte. Ob der Zusatz von Salpeter einen 
wesentlichen EKinfluB auf die Trennung hat, erscheint uns fraglich, 
doch haben wir keine Versuche dariiber angestellt. Nach Hauser’, 
sowie nach Rurv und Scuruuer' ist er giinzlich belanglos. 

Gute Ergebnisse zeigte auch die von Demarcay® herrihrende 
Methode in folgender Ausfiibrung. Die Erdsiuren werden unter 
Umriihren und gelindem Erwiirmen (Mikrobrenner) in FluBsiure 
gelést, mit etwas Wasser verdiinnt, mit Phenolphthalein versetzt und 
zum Sieden erhitzt. In die kochende Liésung laBt man aus einer 
Biirette Ammoniak (etwa 8—9°/ig) zuflieBen, bis die Lésung 
deutlich rot gefiirbt ist. Der zuerst entstehende Niederschlag lést 
sich beim Kochen gréBtenteils oder auch vollstandig wieder auf. 
Beim Erkalten scheidet sich die Niobsiure als dicker, flockiger 
Niederschlag ab. Dieser wurde abfiltriert (Glas wird hierbei nicht 
angegriffen) und mit heiber Ammonnitratlésung ausgewaschen. Das 
Kiltrat wird in einer Platinschale aufgefangen, einige Tropfen Flub- 
siiure zugesetzt und das Verfahren wiederholt. Die das Titan ent- 
haltenden Filtrate werden mit einem reichlichen UberschuB von 


' FF. W. Mar, On the so-called Perofskite from Magnet-Cove (Arkansas) 
Amer. Journ. Nev. 3] ty (1 S90), 403. 

* L. Weiss und M. Lanpecker, Untersuchungen itiber die quantitative 
Bestimmung der Erdsiiuren. Z. anorg. Chem. 64 (1909), 65. 

O. Hauser, Uber die Hydrosole der Niobsiiure und der ‘Tantalsiure 
und die Trennung des Niobs und Tantals nach Weiss-Lanpecker. Zevtschr. 
angew. Chem. 1912, 100. 

‘ O. Rurr und E. Scuicer, Uber Tantal- und Niobpentafluorid, sowie 
liber die Reindarstellung der Tantal- und Niobsiure. Z. anorg. Chem. 7 
(1911), 353. 

Kk. Demarcay, Sur la séparation du titane d’aveec le niobium et le zir 

conium. Compt. rend. 100 (1885), 740. 
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Ammoniak und mit festem Ammonnitrat versetzt und lingere Zeit 
zekocht, wodurch das Titan ausgefallt wird. Durch weiteres Kochen 
prift man, ob im Filtrat noch Titan vorhanden ist. Die Reaktion 


mit Wasserstoffsuperoxyd ist in diesem Fall wegen der Anwesenheit 
von FluBsiure nicht anwendbar. Die Niederschliige kénnen ohne 
weiteres gegliiht werden. Auf diese Weise erreicht man, dab das 
Niob quantitativ, wenn auch titanhaltig abgeschieden wird; doch labt 
sich der Titangehalt leicht kolorimetrisch bestimmen. 

Als Mittel mehrerer Analysen erhielten wir fiir die Zusammen- 
setzung dieser Dysanalytprobe die unter 1 angefiihrten Zahlen. 


l 2 
—— << ss ae St 0.29 0.38 
We & A Rates Olea 48.31 38.70 
SS 16.12 25.99 
a ee ee 21.63 23.51 
Ce,0(le,0,) . . . . 3.32 3.08 
oi i D.35 5.69 
ee . Gs se 1.25 0.82 
Ress - deh, hb ot Q Wilag 0.39 0.44 
ee eee 4.20 1.72 
ns cara oa 0.02 
ee eo Gs Bhat. 
100.88 100.25 


Eine nach Demarcay ausgefiihrte Trennung der Erdsiiuren ergab 
47.37 °/, TiO, und 16.71°/, Nb,O,, zusammen 64.08 °/, Erdsiiuren. 

Zur Kontrolle wurde die Titanséiure noch kolorimetrisch be- 
stimmt. 

Ks wurde etwa 0.1 g Dysanalyt mit Kaliumpyrosulfat auf- 
geschlossen, die Lésung der Schmelze mit Schwefelsiiure und Wasser- 
stoffsuperoxyd auf 500 ccm aufgefiillt und im HiLepranpschen 
Kolorimeter mit einer Titanlésung, die im Kubikzentimenter 0.5 mg 
TiO, enthielt, verglichen. Als Mittelwert wurden 48.0°/, ‘TiO, 
gefunden. 

Da eine kolorimetrische Titanbestimmung in einer selbstge- 
sammelten Probe von den friiher gefundenen Werten stark abwich, 
wurde auch von dieser Probe eine vollstiandige Analyse ausgefiirt. 
Die Erdsiuren wurden hierbei nach der Demarcayschen Methode 
getrennt; das Titan wurde auBerdem in besonderen Proben mit dem 
AUTENRIETH-KONIGSBERGER Schen Kolorimeter bestimmt. Unseren 
Krfahrungen nach ist es iiberhaupt am richtigsten, beide Séuren 
zusammen zu bestimmen und den Titangehalt in einer besonderen 
Probe kolorimetrisch zu ermitteln. Man schlieBbt dadurch alle mehr 
oder weniger fraglichen Trennungsmethoden aus. 
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Die hierbei erhaltenen Zahlen sind unter 2 angegeben. Die 
direkte kolorimetrische Bestimmung der Titansiure ergab fiir 
diese Probe als Mittel 37.4 °/, Ti0,. 

Um zu entscheiden, ob die Verschiedenheit in der Zusammen- 
setzung oder an der Art der Vorbehandlung liegt, wurde frischer, 
fein zerriebener Dysanalyt einige Stunden mit konzentrierter Salz- 
siiure gekocht und die Lésung analysiert. 


In Lésung gegangen waren 7,32°/,, davon waren 


0? 
aaa 1.69 
ane v's w 8 1.52 
DED > ¢:Higeeit-*h le 2.26 
i See 1.59 
1.32 


Aus diesen Zahlen ergibt sich ohne weiteres, daB die Unter- 
schiede in der Zusammensetzung der beiden Proben urspriingliche 
sind und nicht etwa erst durch eine verschiedene Behandlung mit 
Siiure hervorgerufen wurden. Im letzteren Falle hatte der Gehalt 
an Kalk und Eisenoxydul viel stirker abnehmen miissen als der 
Gehalt an Niobsiiture. Wir miissen also annehmen, daB die Zu- 
sammensetzung der einzelnen Dysanalytkristalle an verschiedenen 
Stellen des Vorkommens verschieden ist. 

Wenn der Niobgehalt des Dysanalyts so stark wechselt, so ist 
es an sich natiirlich nicht unméglich, daB er auch einmal so gering 
wird, wie ihn Hauskr bestimmt hat. Im allgemeinen ist er jedoch 
so erheblich, dab es durchaus gerechtfertigt ist, den Dysanalyt als 
ein selbstiindiges Mineral anzusehen und ihm demgem&b auch seinen 
alten Namen zu belassen. 

Freiburg 7. Br., Chemisches Universitatslaboratorium (Abtlg. d. naturw.- 
math, Fak.). 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Mai 1913. 
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Uber Heliumgehalt und Radioaktivitat von Erdgasen. 
Von 
EMERICH CZAKO. 


Mit 2 Figuren im Text. 


In Erganzung der ausfihrlichen gasanalytischen Untersuchung 
von europiischen Erdgasen, welche im vergangenen Jabre im hie- 
sigen Chemisch-Technischen Laboratorium ausgefiihrt wurde,! bot 
sich Gelegenheit eine Anzahl von natiirlichen kohlenwasserstoff- 
haltigen Gasausstrémungen auf ihr Edelgasgehalt zu priifen, ent- 
sprechende Versuchsmethoden durchzuarbeiten und Heliumbestim- 
mungen auszufiihren. Wegen der Ejigenartigkeit solcher Experi- 
mentaluntersuchungen und weil dieselben als Grundlage und An- 
regung zur Ausfiihrung weiterer Untersuchungen geeignet sein diirften, 
sei im folgenden eine genauere Schilderung derselben gegeben. Im 
Laufe der Arbeit bot sich ferner Gelegenheit, im Rahmen einer 
Studienreise Messungen iiber die Radioaktivitit einer Reihe von 
europaischen Erdgasen auszufiihren, wobei durch den engen Zu- 
sammenhang, welcher zwischen den beiden Erscheinungen besteht, 
fiir die Heliumbestimmungen eine iiber die einfache gasanalytische 
Bedeutung der Frage hinausgehende Grundlage geboten wurde und 
fiir die gemeinsame Diskussion der erhaltenen Resultate sich er- 
weiterte Gesichtspunkte erdffneten. 

Die Untersuchungen schlossen sich unmittelbar an die von 
SIEVEKING und LAvUTENSCHLAGER an, die im hiesigen Chemischen 
lnstitute die Bestimmung des Heliumgehaltes von badischen ‘Thermal- 
quellengasen unternommen haben, woriiber kiirzlich publiziert wurde.’ 


|. Uber Heliumgehalt. 


Die Auffindung des Heliums in natiirlichen Gasausstrémungen 
tolgte kurz der ersten Isolierung dieses Gases aus dem Mineral 
Cleveit durch Ramsay® im Jahre 1895. Auber einer groben Reihe 
verschiedener Mineralien wurden zahlreiche Quellwasser bzw. die in 


' E. Czaxé, Beitrige zur Kenntnis natiirlicher Gasausstrémungen. Dr.- 
ing.-Dissertation, Techn. Hochschule Karlsruhe 1913, Braunsche Hofbuch- 
iruckerei u. Verlag. 

* Stevexina und Lavurenscuiicer, Physikal. Zeitsehr. 13 (1912), 1043. 

> Ramsay, Chem. News 71 (1895), 151. 

Z. anorg. Chem. Bd. 82. 17 
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letzteren gelésten Gase auf Heliumgehalt untersucht. Bald unter- 
zog man auch die aus dem Quellwasser spontan entweichende: 
(Juellgase selbst einer Untersuchung [RayLeicH und Ramsay, di 
Gase der Kénigsquelle in Bath (1896), Boucnarp und Troost, die- 
jenigen einiger Thermalquellen in den Pyrenien (1895) und Kayser 
die Quellgase von Wildbad im _ wiirttembergischen Schwarzwal(< 
(1895), und den interessanten Ergebnissen dieser ersten Unter- 
suchungen folgte bald eine bis in die Gegenwart bestehende emsig: 
Forschung in derselben Richtung. Es erwies sich, daB der aller- 
gréBte ‘leil dieser Quellgase heliumhaltig ist und auf diese Weise 
der Atmosphire stindig, wenn auch nur in geringen Mengen Helium 
zugefiihrt wird. 

Untersuchungen iiber den Edelgas- und insbesondere Helium- 
gehalt von kohlenwasserstofthaltigen Gasausstrémungen lagen bisher 
nur sehr vereinzelt vor. Zuerst untersuchte M. Scuuogsine fils! 
im Jahre 1896 Schlagwetter der Steinkohlengruben von St. Etienne 
und Plat-de-gier auf Argongehalt; den Heliumgehalt hatte er noch 
nicht beriicksichtigt. In neuerer Zeit setzte MourEv (zusammen mit 
Lepape), gestiitzt auf Erfahrungen, die er geiegentlich der Unter- 
suchung zahlreicher franzésischer Thermalquellengase gesammelt hat,* 
die Untersuchungen ScuuorsincGs iiber Edelgasgehalt von Gruben- 
wetter und Grubengasen in einer wesentlich vollkommeneren Appa- 
ratur fort.* Von weiteren Untersuchungen, die sich mit dem 
Nachweis des Heliums in Gasen mit weit héherem Kohlenwasserstoti- 
gehalt befaBten, sind bisher nur diejenigen von Capy und Mac Far- 
LAND (1907) itiber zahlreiche nordamerikanische Erdgase, sowie von 
VoLLeR und Waurer (1910) iiber den Helium- und Argongehalt des 
Neuengammer Erdgases bekannt. 

Bei diesen Untersuchungen ist die Beseitigung der Kohlenwasser- 
stoffe fir die experimentelle Ausfiihrung von einiger Wichtigkeit. 
Bei Grubenluft oder Schlagwetterproben, die nur geringe Mengen, 
hichstens einige Prozente Methan enthalten, kann die Entfernung 
desselben durch Verbrennung iiber gliihendem CuO verhiltnismibig 
leicht geschehen (ScHLOESING, Mourrv). Anders ist es bei den reinen 
Erdgasen, mit meist iiber 90°/, CH,-Gehalt. Die langsame Ver- 


‘ M. Scnvogsine fils, Compt. rend. 123 (1896), 233. 

’ Eine ausfiihrliche Zusammenfassung seiner zahlreicher Edelgasarbeiten 
(die seit 1895 in den Compt. rend. erschienen sind) gab Movrev vor kurzem 
im Journ. chim. phys, 11 (1913), 63—153. 

* Movurevu und Lepare, Compt. rend. 153 (1911), 847. 1043. 
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brennung der wegen dem anzuwendenden Anfangsvolumen des Ver- 
suchsgases notwendigerweise gréBeren Methanmengen in einer eva- 
kuierten Apparatur von mdglichst kleinem Eigenvolumen, ist eine 
ziemlich schwierige und langwierige Aufgabe. 

VoLLER und Water! verfuhren bei ihrer Untersuchung des 
Neuengammer Erdgases in der Weise, dab sie kleinere Gasproben 
mit iiberschiissigem elektrolytischen Sauerstoff gemischt zur Ex- 
plosion brachten, dann die entstandene Kohlensiure in der Kali- 
pipette, den tberschiissigen Sauerstoff durch alkalische Pyrogallol- 
l6sung absorbierten und diese Manipulation mit neuen Gasproben 
so oft wiederholten, bis ein geniigender, aus Stickstoff und den 
Kdelgasen bestehender Gasrest angesammelt war. Diese wurde in 
eine Luftpumpe iiberfiihrt und in einer vorher evakuierten GEISSLER- 
schen Réhre der spektralanalytischen Untersuchung unterworfen. 
Kine vorhergehende Reinigung des Edelgasrestes hatten sie nicht 
vorgenommen; den Stickstofigehalt hatten sie durch die inneren 
Magnesiumelektroden der Spektralréhre absorbieren lassen, gestiitzt 
auf Beobachtungen von roost und Ouvrarp,” wonach aus einem 
Gasgemisch beim Stromdurchgang der Stickstoff durch die Absorp- 
tionswirkung des ergliihenden Metalles allmiahlich entfernt wird, 
wihrend Helium und Argon nur dann absorbiert werden sollen, 
wenn siaimtlicher Stickstoff schon verschwunden ist. Sie konnten 
durch diese einfache Versuchsausfiihrung den Nachweis erbringen, 
daB im Neuengammer Erdgas Helium und Argon enthalten ist. Kine 
quantitative Bestimmung des Edelgasgehaltes haben sie nicht aus- 
gefiihrt, sondern gestiitzt auf Untersuchungen von CoLLre und 
Ramsay,® sowie auf eigene vergleichsweise angestellte spektral- 
analytische Untersuchungen des Edelgasrestes der gewéhnlichen 
atmosphirischen Luft, nur Schitzungen angestellt. Sie kamen zu 
dem Schlu8, daB der Argongehalt des Gases nur etwa '/,, von 


20 
dem der atmosphirischen Luft betrigt, d. h. °/,,,°/,, der Helium- 
gehalt aber 0.01—0.02°/, sei, d. h. etwa 100mal so groB, wie in 
der Atmosphiare. Wenn auch letzterer Vergleich gegenwirtig nicht 
mehr zutreffend ist, denn nach neueren Bestimmungen enthialt die 
Luft rund 0.0005°/, Helium* und nicht 0.00015°/,, wie VouLER und 


Water auf Grund von ilteren Bestimmungen angenommen hatten, 


' Votier u. Water, Jahrb. d. Hamburg. Wiss. Anstalten 28 (1910), Heft 5. 
* ‘Troost u. Quorarp, Compt. rend, 121 (1895), 394. 

* Cotte und Ramsay, Proc. Roy. Soc. Lond, 59 (1896), 257. 
* Vgl. S. 261. FubBnote 1—3. 
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konnte die Richtigkeit ihrer indirekten, aus dem nur geschiitzten 
Argongehalt des Gases abgeleiteten Angaben tiber dessen Helium- 
gehalt durch die weiter zu beschreibende direkte gasvolumetrische 
Methode bestiitigt werden, indem der Heliumgehalt des Neuengammer 
Krdgases zu 0.014°/, gefunden wurde. 

Kinige Jahre friiher schon haben Capy und Mac Faruanp! an 
der Kansas- Universitat in Lawrence zur Untersuchung zahlreicher 
nordamerikanischer Erdgase eine viel exaktere und bequemere Me- 
thode angewendet; sie beseitigten den Kohlenwasserstofigehalt der 
Gfasproben durch Abkiihlung mit fliissiger Luft auf —185° und 
dadurch bewirkte Kondensation simtlicher héher siedender Gas- 
bestandteile. Der die Edelgase enthaltende Gasrest wurde dann 
uach Dewars Methode? der Wirkung von, mit flissiger Luft ge- 
kiihlter KokosnuBkohle ausgesetzt, wobei simtliche verunreinigende 
Bestandteile des Gasrestes — in der Hauptsache O,, N, und Argon 
mit den selteneren Edelgasen —- (CO und H, war in den Gasen im 
allgemeinen nicht vorhanden und auch in saémtlichen von mir unter- 
suchten Gasproben abwesend gewesen) absorbiert werden und im 
wesentlichen nur Helium zuriickbleibt, welches spektroskopisch unter- 
sucht und volumetrisch gemessen wurde. 

Ich habe diese Heliumbestimmungsmethode auf ,,kaltem“ Wege 
ihrer Exaktheit und nicht zuletzt ihrer Bequemlichkeit wegen zur 
Untersuchung der besonders zusammengesetzten Erdgase viel ge- 
eigneter gefunden, als die Verbrennung der Kohlenwasserstoffe iiber 
gliihendem Kupferoxyd. Solche Bestimmungen wurden zu Beginn 
der Heliumuntersuchungen in jenem Apparat ausgefiihrt, in welchem 
SIEVEKING und LavuTENSCHLAGER im hiesigen Chemischen Institut 
den Heliumgehalt verschiedener badischer Quellgase bestimmt hatten.” 
Bei mehreren Versuchen, die mit dem Erdgas von Neuengamme und 
mit dem von Kissirmas ausgefiihrt worden sind, gelang die Ver- 
brennung des hohen Methangehaltes der Gasproben iiber Kupfer- 
oxyd, wegen der relativ schweren Verbrennlichkeit dieses Gases auch 
durch zwei hintereinander geschaltete gliihende Kupferoxydrohren 
Verbrennungséfen), welche das Gas vor dem Einleiten in die vorher 
evakuierte Apparatur passieren muBte, bei noch so langsamer Uber- 
leitung nur unvollstindig und der gréBte unverbrannte Teil des 


' Capy und Mac Farzanp, Journ, Amer. Chem. Soe. 29 (1907), 1523. 
Dewar, Ann. Chim. Phys. (8 3 (1904), 5. 
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jases muBte vor dem Einleiten doch durch fliissige Luft konden- 
siert werden. 

Die von mir benutzte Apparatur zur Bestimmung des 
Heliumgehaltes von Erdgasen (siehe Fig. 1), wurde im wesent- 
lichen auf Grund der Angaben von Capy und Mac Farbanp 2zu- 
sammengestellt; besondere Kinrichtungen wurden zur Abmessung des 
angewandten Antangsvolumens, sowie zur Messung des isolierten 
Heliums getroffen und die Versuchsausfihrung genauer durchge- 
arbeitet. Auf Grund der Skizze (Fig. 1) soll der Apparat selbst 
und die Ausfiihrung eines Versuches im folgenden niher be- 
schrieben werden. 

A ist eine mit einem Trichteraufsatze versehene 10 Literflasche, 
in welcher sich die Gasprobe befand; A ist das dazu gehdrige 
NiveaugefaB. Das Fiillen der Flasche mit dem Versuchsgas ge- 
schieht durch den Trichteraufsatz bevor sie noch in die Apparatur 
eingeschaltet ist. D ist eine Trockenréhre zu 3/, mit CaCl,, zu 
*/, mit P,O, gefillt. 2 ist ein Dreiweghahn, F ein Quetschhahn 
zur Regulierung der Gasgeschwindigkeit. J’ ist ein, beiderseitig mit 
Hihnen 3 und 4 versehenes, TRaveRsches Kondensationsgefab, 
geriumig genug, um in seinem unteren Teile die verfliissigten 
Kohlenwasserstoffe aufzunehmen. Das spezifische Gewicht des fliissigen 
Methans ist 0.415 bei —164°C; je nach der zu _ verfliissigenden 
Gasmenge, sowie nach den Abmessungen des zu verwendenden 
Dewarschen GefiBes, lassen sich die entsprechenden Abmessungen 
des Verfliissigers jeweils leicht berechnen. Um Verstopfungen zu 
vermeiden, ist die Gaseinleitungsréhre H in ihrem unteren Teil er- 
weitert. J ist ein Thermoelement aus Kupfer-Konstantan. OC, D, 2 
und 3 sind durch dickwandige Gummischliuche und Drahtligatur 
miteinander verbunden, samtliche iibrigen Teile des Apparates sind 
in Glas verschmolzen. 4 ist ein doppelt durchbohrter, 5, 6, 7, 8 und 9 
mit Schragbohrung versehene einfache Hihne, simtliche mit (ueck- 
silberdichtung. 2 und M sind die mit je 20 g Kokosnubkohle be- 
schickte AbsorptionsgefaBe von der Form grofer SprencEenscher 
Pyknometer. Die Kohie war aus KokosnuBschalen hergestellt,! auf 


* Die Verkokung der KokosnuBschalen wurde in einem bedeckten Eisen- 
tiegel unter Zuhilfenahme eines Mekerbrenners vorgenommen. Wie inzwischen 
mitgeteilteVersuche von Hemper und Vater zeigten, besitzt eine bei niedriger Tem- 
peratur, etwa bei 600° bereitete KokosnuBkohle wesentlich gréBere Absorptions- 
fihigkeit. Noch wirksamer als diese, fanden sie die mit Blut und Wasser ver- 
kittete und ebenfalls bei 600° verkokte Tierkohle. Vgl. Hemrer, Zettechr. /. 
Llektrochem. 18 (1912), 724. 
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4—6 mm groBe Stiicke zerkleinert und sorgfaltig gesiebt; sie befand 
sich in den AbsorptionsgefiBen zwischen zwei Glaswollepfropfen. 
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N und O sind ebenfalls durch fliissige Luft gekihlte U-Réhren, um 
Quecksilberdimpfe von der Spektralréhre P fern zu halten, was auch 
auf diese Weise leicht und vollstindig gelingt. In Wirklichkeit be- 
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fanden sich diese U-Réhren kreuzweise ineinander geschoben hinter 
der Spektralréhre in demselben Dewargefib. PP ist die Spektral- 
réhre mit innerer Kapillare fir Lingsdurchsicht und elektrolytisch 
abgeschiedenen fiuBberen Kupferelektroden (von Goetze in Leipzig). 
Q ist das Mac Leopsche Manometer mit der Ubersetzung von 1 : 100 
und 1:1000. Nach dem Hahn 7 folgte eine fiir die Zwecke der 
Versuchsausfiihrung entsprechend abgeiinderte, von der Wasserstrahl- 
pumpe W, betriebene automatische SprenGensche Quecksilberluft- 
pumpe’ zum Auspumpen des Edelgasrestes, sowie eine elektro- 
motorisch angetriebene GarEpEsche Hochvakuumpumpe zum Eva- 
kuieren der Apparatur vor jedem Versuch. Simtliche unbewegliche 
Schliffe dieser Luftpumpen wurden mit einem aus 10 Teilen Kolo- 
phonium, 1.8 Teilen Olivenél und 1.1 Teilen venezianischem Ter- 
pentin bestehenden Harzkitt gedichtet. 

Die Ausfiihrung einer Heliumbestimmung begann mit 
Ausspiilung des gesamten Apparates mit durch Chlorcalcium und 
Phosphorpentoxyd getrockneter Luft, bei entsprechender Stellung des 
Dreiweghahnes 2 durch die Wasserstrahlpumpe W, bewirkt. Hieraut 
wurde unter allmahlichem Erwiirmen der KokosnuBkohlegefiiBe bis 
liber 300° C? die gesamte Apparatur durch die Wasserstrah|pumpen 
W, und W, beiderseitig bis zu 14—16 mm Vakuum evakuiert (Mano- 
meter #\. Die Hahne # und S wurden nun geschlossen und mit 
der Gaedepumpe unter fortwihrendem Erhitzen der Kohlegefibe 
weiter evakuiert, wobei die von der Kokosnubkohle gelegentlich des 
vorhergehenden Versuches absorbierten Argon- und Stickstofimengen 
allmahlich abgegeben wurden. Bei fortgeschrittenerem Vakuum wurde 
dann auch Hahn + geschlossen und die iibrige Apparatur bis zum 
Kathodenlichtvakuum evakuiert, bzw. bis das Spektrum von simtlichen 
Linien fremder Gase frei war und auch die beiden hartnickigsten 
Spektrallinien des Wasserstofis verschwunden waren. Der Apparat 
wurde zwischen den Hihnen #4 und 8 in einem besonderen mehr- 


‘In der von Bottwoop angegebenen Anordnung, vgl. Chem. Centrbl. 
1897 I, 450. 

* Hoher zu erhitzen ist nicht ratsam, weil die bei einer direkten Ver- 
schmelzung mit den iibrigen Apparatenteilen notwendigerweise ebenfalls aus 
Natronglas zu verfertigende KokosnuSkohlengefibe sonst im Vakuum Defor- 
mationen erleiden kénnen. Die Erhitzung der Kohlengefibe erfolgte in passen- 
aen zylindrischen Eisenblechbiichsen, die von unten durch starke Bunsenbrenner 
erhitzt wurden, oben durch Asbestscheiben bedeckt waren. Die Temperatur 
wurde durch, bis zur halben Hohe der Blechzylinder eingesteckte Thermo. 
meter gemessen. 
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tagigen Versuch auf Dichtigkeit gepriift und dieselbe recht be- 
friedigend gefunden. War das héchst erreichbare Vakuum erreicht, 
so wurden die Luftbider unter den KohlegefiBen weggenommen, 
nachdem letztere vollstandig erkaltet waren, Hahn 10 abgeschlossen 
und die Gaedepumpe abgestellt. Die GefiBe F, L, M, sowie die 
beiden U-Réhren N und O wurden nun in fliissige Luft getaucht 
und auch die Hihne 5, “ und 7 verschlossen. Jetzt konnte mit 
dem EKinleiten des Versuchsgases begonnen werden. 

Inzwischen wurde die Flasche A mit dem Gas gefillt und an 
die Trockenréhre B geschlossen; letztere wurde dann mit der Wasser- 
strahlpumpe W, evakuiert.! Das Abmessen des angewandten Gas- 
volumens geschah in der Weise, da& man den Wasserspiegel der 
Klasche B mit demjenigen der Flasche A in mdglichste Niveau- 
rleichheit brachte und durch den Trichteraufsatz zur Druckeinstellung 
Wasser einlaufen lieB, bis nichts mehr nachflob. Der Quetschhahn S 
wurde nun geschlossen und die Flasche B auf der Dezimalwage 
gewogen. Nach Offnen des Quetschhahnes und _ entsprechender 
Stellung der Hihne 7, 2 und 3 wurde die erforderliche Menge Gas 
(meist 8—9 1) durch den Uberdruck der Niveauflasche in den Ver- 
fliissiger geleitet,? dann die Druckeinstellung durch den Trichter- 
einsatz abermals vorgenommen, der Quetschhahn S geschlossen und 
die Niveautlasche 2 zuriickgewogen. Die Differenz beider Wagungen 
ergab die eingeleitete Gasmenge auf 10 ccm genau. Das Regu- 
lieren der Geschwindigkeit des Uberstrémens wurde durch den 
Quetschhahn F bewirkt. Waren nun 2—31 Erdgas in den TRAveERs- 
schen Verfliissiger iibergestrémt,* und ihr Kohlenwasserstofigehalt 
dort verfliissigt, so wurde Hahn 3° geschlossen und nach kurzem 
Warten Hahn 4 etwas gedffnet, wodurch das iiber den fliissigen 
K ohlenwasserstoffen betindliche unkondensierte Restgas, welches neben 
den Edelgasen noch den gréBten Teil des urspriinglichen Sauer- 
stoff- und Stickstoffgehaltes des Versuchsgases enthielt, in das ge- 
kiihlte und hochevakuierte KohlegefaB L iiberstrémte. Hahn 4 wurde 
geschlossen, ° gedffnet und mit dem Einleiten des Versuchsgases 


' Die darin hierbei noch zuriickbleibende geringe Luftmenge wird in dem 
ersten gekiihlten Kohlegefilb fast vollstindig zuriickgehalten. 

* Bei der Verbindung des Flascheninhaltes mit der evakuierten Trocken- 
rohre wurde die in den kapillaren Leitungen des Trichteraufsatzes befindliche 
Wassermenge in der kugelfirmigen Erweiterung der Trockenréhre aufgefangen. 

* Bei Gasproben mit héherem Sauerstoff- und Stickstoffgehalt entsprechend 


weniger. 
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fortgefahren. Inzwischen wurden im KohlegefiB ZL die verun- 
reinigenden Gasbestandteile durch die KokoSnuBkohle absorbiert. 
Bevor nun die zweite Portion des im Traversschen Gefibe aber- 
mals angesammelten Restgases nach L iibergelassen wurde, wurde 
dessen in der Hauptsache aus Helium (event. auch Neon) be- 
stehender Gasinhalt durch kurzes Offmen des Hahnes 5 nach 
KohlegefaB M iiberstrémen gelassen und dort abgeschlossen. Nun 
wird die zweite Portion des Restgases in das Kohlegefii L einge- 
lassen, dann mit dem Einfiihren des Versuchsgases weitergefahren, 
bis die gewiinschte Menge desselben in den Vertliissiger iiberge- 
strémt ist, worauf die Hihne 2 und 3 endgiiltig abgeschlossen werden. 
Das Vertliissigen von S—9 1 Gas dauert etwa 1'/, Stunden. In 
der weiteren Folge werden nun die Gefabe F, L und M in der oben 
geschilderten Weise in sinngemiiBer Reihenfolge abwechselnd mit- 
einander verbunden, um auf diese Weise das reine Helium im 
GefaB M anzureichern. Etwa 1 Stunde nachdem das Versuchsgas ein- 
geleitet wurde, 6ffnet man kurz den Hahn # und Jibt, unter stindiger 
Beobachtung des Spektrums, das Helium in die Apparatenteile 
zwischen Hahn ¢ und 7 iibertreten. Jetzt wird die automatische 
Sprengelpumpe in Tatigkeit gesetzt und nachdem iiber die auf- 
gebogene untere Offnung der Fallréhre die mit Quecksilber  voll- 
stiindig luftfrei gefiillte kleine MeBSbiirette 7 aufgesetzt ist, der 
Hahn 7 gedffnet und das reine Helium zur volumetrischen Messung 
in T zusammengepumpt (zeitweise Druckmessung mit dem Mac Lrop- 
sehen Manometer). Rechts vom Hahn “ wird inzwischen die auch 
bisher befolgte Manipulation mit den Hiihnen fortgesetzt. Um auch 
das in den verfliissigten Kohlenwasserstofien geléste Helium zu ge- 
winnen, wird zuletzt unter dem Traversschen Verfliissiger das 
DewargefaB vorsichtig gesenkt und die fliissigen Kohlenwasserstoffe 
nur soweit erwairmen gelassen, bis sie einmal aufsieden, woraut 
wieder in verfliissigte Luft getaucht wird. Ist nun simtliches Rest- 
gas nach J iibergefiihrt und hieraus das gereinigte Helium in M 
wieder angesammelt, so wird, nachdem links vom Hahn ¢ das Helium 
inzwischen scharf abgepumpt wurde, Hahn 7 geschlossen und Hahn 4 
abermails kurz gedffnet, unter Beobachtung des Spektrums des iiber- 
strémenden Gases. Die eben geschilderten Operationen: d. h. Ab- 
pumpen des zwischen Hahn 6 und 7 befindlichen Heliums, nachdem 
dasselbe auf Reinheit spektroskopisch gepriift wurde, und Anreiche- 
rung des Heliums aus dem rechts vom Hahn “ noch befindlichen 
Restgasen in dem KohlegefaB M, werden nun ein drittes Mal event. 
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auch viertes Mal ausgefiihrt, wann bei richtiger Versuchsausfihrung 
und sinngem&Ber Handhabung der Hihne auch samtliches Helium 
abgepumpt sein diirfte. Das zuerst und auch bei dem zweitmaligen 
Offnen des Hahnes ¢ iiberstrémende Helium war in der Regel voll- 
kommen rein; je nach dem Heliumgehalt des Gases gab es ein 
mehr oder weniger brillantes und fuBerst reines Spektrum mit simt- 
lichen charakteristischen Linien dieses Gases. Die Beobachtung der 
Spektra geschah mittels eines einfachen Bunsenschen Spektroskops, 
dessen Skala mittels GerssLERsche, reines Helium, Argon und Wasser- 
stoff enthaltende Spektralréhren, sowie mit dem Quecksilberspek- 
trum geeicht war. Ofters wurde zur Identifizierung des erhaltenen 
Heliumspektrums dasselbe mit dem Spektrum der Normal-Helium- 
rohre verglichen, auch einige photographische Aufnahmen in einem 
Zeissschen Spektrographen aufgenommen (vgl. z. B. die untenstehende 
Photographie des Spektrums des Neuengammer Gases’). 

Beim drittmaligen und event. vierten Uberleiten des Heliums 
aus KohlegefiB M erschienen einige kaum sichtbare Linien des 


Neuengammer Erd- 
gas 


Reines Helium 





Fig. 2. 


Argons; aus den Messungen von Connie und Ramsay? ist bekannt, 
daB in einem Helium-Argongemisch das Spektrum des letzteren bei 
allen Drucken eben beobachtbar ist, wenn der Argongehalt des- 
, betragt. Eine demenstprechende Kor- 
rektur an dem gemessenen Heliumgehalt anzubringen wire jedoch 
nicht angezeigt gewesen, denn bei der dritten und vierten Uber- 
leitung des Heliums war die absolute Menge des iiberstrémenden 


selben wenigstens 0.06°/ 


Gases — wie dies aus den mit dem Mac Leopschen Manometer 
ausgefiihrten Druckmessungen ersichtlich war — selbst so gering, 


' Die Aufnahme stammt von einem Versuch, bei welchem die Gefiibe M 
und OU nicht gekiihlt wurden, um Spektrallinien des Argons und des Queck- 
silbers zur besseren Identifizierung der Heliumlinie auf die photographische 
Platte mitzubekommen. 

* Cocuie u. Ramsay, Proc. Roy. Soc. Lond. 59 (1896), 257. 
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daB eine obigem Argongehalt entsprechende Korrektur weit unter 
die Fehlergrenzen der Bestimmungen fallen wiirde. Das im vorge- 
schritteneren Stadium des Versuches die Linien des Argonspektrums 
allmihlich deutlicher erscheinen, daB also dieses Gas von der ge- 
kiihlten KokosnuBkohle in geringem Mabe wieder abgegeben wird, 
daran ist wohl auch der Umstand schuld, daf die fliissige Luft 
durch die vorzugsweise Absiedung des Stickstoffs ihre Temperatur 
bekanntlich allmahlich indert; in einem hierfiir angestellten Versuch 
fand ich, daB die Temperatur einer frisch erhaltenen fliissigen Luft- 
probe beim Uberfiillen in ein Dewargefi® (thermoelektrisch ge- 
messen) —185° C betrug, nach 4 Stunden aber, nachdem dieselbe 
im offenen GefaB gestanden war, auf —180° gesunken ist. In der 
Regel vergehen aber 3—4 Stunden, vom endgiiltigen AbschlieBen 
des Hahnes 3 gerechnet, bis man zum drittmaligen Abpumpen des 
Heliums kommt und so ist, da der Siedepunkt des Argons bei 
—186° liegt, das Absorptionsvermégen der KokosnuBkohle aber mit 
der Temperatur proportional ist, das allmihliche Auftreten von 
Argonlinien bei der fuBerst intensiven Spektralkraft dieses Gases 
durch obigen Umstand wohl erklirlich. Fiir weitere Versuche empfieblt 
es sich daher, das KohlegefaB M durch Kintauchen in unter Vakuum 
siedende fliissige Luft, auf etwa —205° C abzukiihlen. Nicht nur 
aus diesem einigermaBen stérenden Einflub, sondern auch nach Be- 
endigung der Heliumbestimmung und Entfernung der Kihlung z. B. 
unter Gefi8 M, konnte bei simtlichen Gasproben der Argongehalt 
auf spektroskopischem Wege direkt festgestellt werden. Von der 
quantitativen Bestimmung desselben wurde jedoch, teils aus apara- 
tiven Griinden, teils weil zu einer Betrachtung des Zusammen- 
hanges zwischen Heliumgehalt und Radioaktivitait der Gasproben ihr 
Argongehalt vor der Hand als belanglos erschien, bei vorliegenden 
Untersuchungen noch abgesehen. 

Das Abpumpen des Heliums von Hahn / ab soll, insbeson- 
dere nach dem ersten und zweiten Uberleiten, méglichst vollstindig 
erfolgen, dann wird nach dem vierten Uberleiten und Abpumpen 
das Helium praktisch genommen bereits vollstindig gewonnen sein, 

Die Erscheinung, daB das Intensititsmaximum des Helium- 
spektrums bei héheren Drucken im gelben Teil liegt, bei niedrigeren 
Drucken (etwa '/,,, mm) aber allmahlich in den griinen Teil iiber- 
geht,’ konnte bei diesem Abpumpen des Gases besonders deutlich 


' Diese Erscheinung fiihrte Ronee und Pascnen (Sitzungsber. d. Akad. d. 
Wissensch. Berlin 1895, S. 639. 759) zu der sich inzwischen als irrtiimlich er- 
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beobachtet werden. Wie beim Erscheinen des Heliumspektrums in 
einem Gasgemisch zuerst immer die brillante gelbe Linie (D, = 
5876 A.E.) erscheint, so verschwindet beim Evakuieren einer Spektral- 
réhre immer die griine Linie (5016 A.E.) zuletzt, nachdem die gelbe 
Linie schon unsichtbar geworden ist. 

Die volumetrische Messung der abgepumpten Heliummenge 
geschah in dem MeBapparat V7 Z (Fig. 1), in welchen die meistens 
geringen Heliummengen bei konstantem Volumen durch Messung 
des Druckes bestimmt wurden. Die etwa 5 ccm fassende MeB. 
biirette 7 trug bei 0.25, 0.5, 1.0, 2.0 und 3 ccm feine eingeritzte 
Ringmarken; sie pabte mit einem Schliff auf das Ende des kirzeren 
Manometerschenkels, welches durch den Gummistopfen des Queck- 
silbergefiibes V gefiihrt, stindig mit Quecksilber tiberdeckt war. Der 
lingere Manometerschenkel hatte denselben inneren Durchmesser 
‘4 mm) wie der kalibrierte Teil der MeBbiirette. Die Niveaukugel Z 
schloB sich in der Biegung des liingeren Schenkels vermittels einer 
mit Hahn 73 versehener Ansatzréhre an. Zur Volummessung wurde 
die Mebbiirette aus dem unteren Quecksilbertrog der SPRENGEL- 
schen Pumpe in das Quecksilbergefif des MeBapparates gehoben 
und auf den Glasschliff aufgesetzt. Nach Offnen des Hahnes und 
durch Senken der Niveaukugel wurde das in der MeBSbiirette be- 
findliche Helium bis auf die nichste Ringmarke expandieren gelassen, 
auf dieselbe bei aufsteigendem Quecksilber eingestellt und nach 
Schlieben des Hahnes 73 der Niveauunterschied der beiden Queck- 
silberkuppen gemessen, bei gleichzeitiger Beobachtung der Tempe- 
ratur und des Barometerdruckes. Aus den hieraus berechenbaren, 
auf 0° und 760 mm reduzierten Heliumvolumens und aus dem eben- 
falls auf O° und 760 mm reduzierten Volumens des angewandten 
Versuchsgases wurde dann der prozentuale Heliumgehalt des letzteren 
ermittelt. Die untersuchten Gasproben verschiedener mitteleuro- 
piaischer Erdgasquellen sowie auch eines Grubengases aus dem 
rheinisch-westfalischen Gebiet, befanden sich teils in Stahlflaschen 
komprimiert (Erdgas Neuengamme und Kissarmas), teils in groBen, 
bis 50 1 fassende Glasballons, da auBer den Edelgasuntersuchungen 


wiesenen Auffassung, dab das Helium kein einheitliches Gas sei und daB sein 
Spektrum zwei besondere Liniensysteme enthilt (Helium und Parhelium). Dab 
die Anderung des Charakters der Entladung durch Druckinderung allein her- 
vorgebracht werden kann, hat zuerst Travers dargetan, Proc. Roy. Soc. Lond. 
60 (1897), 449. — Vel. auch Travers, Experimentelle Untersuchung von Gasen 


1905, S. 114. 852. 
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auch fiir die allgemeinen gasanalytischen Untersuchungen gribere 
(gasproben notwendig waren. Die erhaltenen Resultate der Helium- 
bestimmungen sind in der Tabelle 1 zusammengestellt: 


Tabelle 1. 





Angew. Grefunden 
ecm Heliumecem  Entsprechend N, 
0° C; 0° C, *, Helium . 
760mm Hg 760 mm 
Erdgas von Kissarmis f 8910 0.094 0.0010] im Mitte} 
(Ungarn) | 8760 0.165 0.0019{ 0.0014 0.78 
Erdgas Pechelbronn, Nr. 220 5990 0.380 seeee 0.0063 = 6.36 
Grubengas Zeche Gneisenau 6450 0.432 cesses 0.0067 
Erdgas Wels (Osterreich) 7930 0.706 seer 0.0089 
Erdgas Neuengamme bei { 2960 0.404 0.0186} a 
i ns ote ~\ 0.0141 3.32 
Hamburg | 7730 1.628 0.0147] 
Gas einer Tiefbohrung in [|{ 1400 4.80 035 | pag Re 
ElsaB | 680 2.60 7 Ee te masta 


Wie aus diesen Versuchsergebnissen ersichtlich, besitzen die 
untersuchten Gase einen wechselnden, jedoch in siimtlichen Fillen 
héheren Heliumgehalt als die gewéhnliche atmosphirische Lutt. Der 
Heliumgehalt der letzteren kann nach neuesten Angaben von Mov- 
REU,' Ramsay? und CruaupE® im Mittel zu rund 0.0005°), an- 
genommen werden. Die gefundenen Heliumgehalte der untersuchten 
Erdgase sind im allgemeinen gering; ein besonders hoher Helium- 
gehalt, wie Capy und Mac Farnanp‘ bei einigen Erdgasen des 
Staates Kansas (bis zu 1.84°/, Helium) oder Mourgeu® und seine 
Mitarbeiter bei einer Reihe von franzésischen Quellgasen (bis zu 
10 "/, 
ausstrémungen nicht beobachtet werden. Die genannten Forscher 


Helium) konnte bisher bei den von uns untersuchten Gas- 


haben gefunden, daB der Heliumgehalt im allgemeinen mit dem 
Stickstofigehalt in Zusammenhang steht; die héchsten Heliumgehalte 
wurden bei den stickstoffreichsten Gasen gefunden. Diese Beob- 
achtung ist im allgemeinen auch fiir die von uns untersuchten Gase 
zutretiend, wenn auch eine direkte Proportionalitit nicht zu beobachten 
ist. Bei dem Gase einer Tiefbohrung in ElsaB mit 46.55 °/, Stick- 
stoff wurde im Mitte] 0.38°/, Helium gefunden. 


' Movurev, Bull. Soc. Chim. de France |4\ 9 (1911), Nr. 18 (0.00054° ,). 
* Ramsay, Chem. News 105 (1912), 133. (0.00041°),.) 

’ Craupe, Compt. rend. 148 (1909), 1454. (0.00650°,.) 

‘lee. 

> |. ec. ferner Compt. rend. 156 (1912), 197. 
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Der héchste von uns bisher beobachtete Heliumgehalt wurde 
in dem Gas der Wildbader Thermalquellen aufgefunden; das 
Gas bestand aus 2.8°/, Kohlensiure und 97.2°/, Stickstoff samt 
Kdelgasen. Die Untersuchung ergab 0.71 °/, Helium neben 1.56 °) 
Argon, also zusammen 2.27 °/, Edelgase.! Den hohen Edelgasgehalt 
der Wildbader Quellgase hat zuerst Kayser? beobachtet im Jahre 
1895; er konnte aus 430 ccm einer Gasprobe 9 ccm, Argon und 
Helium enthaltenden Edelgasrest isolieren, was einem Prozentgehalt 
von 2.1°/, entspricht. Die Ubereinstimmung der beiden Bestim- 
mungen kann somit als recht befriedigend bezeichnet werden. 

Aus all diesen eben besprochenen Untersuchungsergebnissen, 
sowie auch auf Grund der Befunde von zahlreichen Untersuchungen 
liber den Heliumgehalt von Quellgasen darf wohl mit groBer Wahr- 
scheinlichkeit angenommen werden, dab siimtliche aus der Erdkruste 
stammenden Gasausstrémungen heliumhaltig sind. 

Bei’ dieser nunmehr auf zahlreichen Kinzelbeobachtungen fuBen- 
den Erkenntnis muf aber der Frage eine, iiber einen qualitativen 
Charakter entschieden hinausgehende Bedeutung zugeschrieben werden. 
Da durch eine Reihe von Experimentaluntersuchungen bereits manche 
Grundlagen zur quantitativen Verfolgung geniigend ausgearbeitet sind, 
oder aber in Erkenntnis der Mingel auf Grund der bisherigen Er- 
fahrungen nunmehr leicht ausgearbeitet werden kénnen, werden diese 
unter mehr quantitativen Gesichtspunkten auszufiihrenden weiteren 
Untersuchungen zur Lésung mancher, die Chemie, Physik und Geologie 
unseres Erdkérpers betreffenden Fragen herangezogen werden kénnen. 

Ks médchten hier nur wenige der aufwerfbaren interessanten 
Kragen beriihrt werden. Capy und Mac Faruanp teilten zuerst 
Beobachtungen mit iiber die Regelmibigkeit der Heliumgehalte von 
Gasen eines geschlossenen gasfiihrenden Gebietes in Zusammenhang 
mit der allgemeinen geologischen Beschaffenheit desselben. Sie 
fanden, dab zu demselben geologischen Schichtenzug gehérige Erd- 
gase eine gewisse, meist zwischen kleinen Grenzen schwankende 
GleichmibBigkeit in ihrem Heliumgehalt, sowie auch in ihrem Gesamt- 
gehalt an gesiittigten Kohlenwasserstoffen aufweisen. Sie bekamen 


Die mit Herren L. LavrenscaLicer gemeinsam ausgefiihrte Untersuchung 
der beiden letztgenannten Gase wurde wegen dem hohen Stickstoffgehalt in 
dem von Sievexinc und Lavurenscuticer gelegentlich ihrer Untersuchungen 


iiber Heliumgehalt badischer Quellgase benutzten Apparat ausgefihrt. Vel. 
Phys. Zeitschr. 13 (1912), 10438. 
+ Chem. News 72 (1895), 89; Chem. Ztg. 1890, 1547. 
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fir die von ihnen untersuchten Kansas-Gasen Iso-Helium- und Iso- 
Paraffinlinien, die mit den geologischen Schichtenziigen des be- 
treffenden Gebietes sehr gut iibereinstimmten. Sie glaubten aus der 
UnregelmaBigkeit in dem Heliumgehalt auf eine geologische Stérung 
der Schichten und auch umgekebrt, Schliisse ziehen zu diirfen. Die 
Bestaitigung der Beobachtungen der amerikanischen Forscher durch 
iihnliche Feststellungen in anderen Gebieten ist zweifelsohne eine 
sehr interessante und besonders fiir die geologische Forschung hoch- 
wichtige Aufgabe. Unsere europiiische geologisch gut charakteri- 
sierte, wie auch bohrtechnisch weitgehend aufgeschlossene Erdélgebiete 
(Galizien, Ruminien) mit ihren Erdélgasen, oder das noch gegen- 
wirtig im AufschluB befindliche Siebenbiirgische Erdgasrevier mit 
seinen zahlreichen gasfiihrenden Antiklinalziigen! wiren geeignetes 
Terrain fiir ahnliche Untersuchungen. — Auch Movurev* macht 
darauf aufmerksam, daf die von ihm untersuchten stark helium- 
haltigen Quellgase der Cote-d’Or einem und demselben geologischen 
Schichtenzug angehéren und weist auf den nahen Zusammenhang 
dieser beiden Erscheinungen. , 

Eine andere in Betracht kommende Frage ist der Edelgas- und 
insbesondere Heliumgehalt unserer Atmosphire, auf die wir in 
diesem Zusammenhang natiirlich nicht naiher eingehen kénnen und 
nur auf die ausfiihrliche, mit vielen Literaturangaben versehene 
Zusammenstellung A. WEGENERS® iiber den heutigen Stand unserer 
diesbeziiglichen Kenntnisse hinweisen méchten. — Da die tiigliche 
Gasproduktion einiger neueren Erdgasausstrémungen genau be- 
kannt ist, kénnen wir auf Grund unserer Heliumbestimmungen 
iiberschlagige Berechnungen iiber die ausstrémenden Heliummengen 
anstellen, die mit jenen Erdgasen in die Atmosphire gelangen. Der 
michtigen Erdgasquelle von Kissirmas entstrémten seit ihrer Ent- 
deckung bis zu ihrer im Jahre 1911 stattgefundenen Verschliebung 
tiglich rund 860000 cbm Gas mit einem Heliumgehalt von 0.0014 °/,, 
das sind 12 cbm Helium pro Tag. Da die Gase mehr als 2'/, Jahre 

(rund 1000 Tage) ungehindert in die Luft gelassen werden mubBten, 
weil ihre Bandigung und Fassung mit groBen Schwierigkeiten 


* yon Boécku u. Boum, Bericht iiber die Resultate der bisher zur Erforsach- 


ung der Erdgasvorkommen des siebenbiirger Beckens vorgenommenen Unter- 
suchungen. I. Teil. Budapest 1911. 

* Movrev u. Lepare, Compt. rend. 155 (1912), 198. 

* Wecener, Phys. Zeitschr. 12 (1911), 170. 214. 
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verbunden war, strémten wihrend dieser Zeit etwa 12000 chm 
Helium in die Atmosphire. Die Erdgasquelle von Neuengamme 
fihrt noch mehr Helium mit sich; ihre tiagliche Gasproduktion 
betrigt ca. 500000 cm, das entspricht bei einem Heliumgehalt 
von 0.014°/, taglich 70 chm Helium. Beide genannten Gas- 
quellen sind gegenwirtig abgeschlossen und warten auf kurz 
bevorstehende nutzbringende Verwertung, wobei ihr Edelgasgehalt 
wieder in die Atmosphire gelangen wird, in welcher Weise auch 
die Verwertung ihres Koblenwasserstoffgehaltes stattfinden soll. 
Zwar weisen viele andere Gasquellen, so besonders einige der von 
Movrev untersuchten Thermalquellengase der Cote-d’Or einen relativ 
viel héheren Heliumgehalt auf, die ausgestrémten Heliummengen 
bleiben jedoch hinter denen der eben genannten michtigen Erdgas- 
ausstrOmungen weit zuriick, indem die Ausstrémung der Quellgase 
selbst meist sehr gering ist. In der vor kurzem erschienenen Mit- 
teilung iiber sehr stark heliumhaltige Quellgase der Cote-d’Or geben 
z. B. Movrev und Lepape® folgende Zahlen an, denen ich die von 
den beiden Erdgasquellen gelieferten Heliummengen angefiigt habe: 


‘Tabelle 2. 





He Entwick. Gas Darin Helium 


Gagquelle °/o jabrlich Liter  jahrlich Liter 

Santenay, Source Lithium 10.16 51000 | 5182 
- Carnot 9.97 179000 | 17845 

és Fontaine Salée 8.40 a | — 
Maiziéres, Source Romaine 5.92 18 250 1080 
jourbon-Lancy, Source de Lymbe 1.84 547500 | 10074 
Néris, Source César 0.97 3504000 | 33 990 
La Bourboule, Source Chousey 0.01 30484800 | 3048 

tiglich, cbm 

Erdgas Kissarmias Bohrloch II 0.0014 860 000 4380000 
Erdgas Neuengamme 0.0141 500 000 25550000 


KE. ErpmMann® berechnete die Heliummengen, welche mit dem 
wasserstoffhaltigen Gas des Kalisalzbergwerkes in Leopoldshall in 
4'/, Jahren ausstrémten, zu etwa 12 chm; die Gasausstrémung war 
dort 3 1 pro Minute und der Edelgasgehalt (in der Hauptsache 
Helium, daneben etwas Neon) betrug ca. 0.17 °/,. 


' Vel. Journ. f. Gasbeleuchtg. 1911, 1251. Die Naturgase Siebenbiirgens 
und die Erdgasquelle von Kissarmas. 

? Movrev und Lepape, |. ce. 

’ E. Ernpmann, Aale 4 (1910), 139. 


Ps Giles hiss iE ea ie : 
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Kine weitaus wichtigere Heliumquelle fiir die Atmosphire 
dirften aber wegen den iiberaus groBen ausstrémenden Gasmengen 
die Grubenwetter bilden; es soll nur auf den Umstand hingewiesen 
werden, daB z. B. allein im Ruhrbezirk, und nur aus den 161 An- 
lagen, auf welchen bestimmbare Schlagwettermengen ausstrémten, 
tiglich ca. 600 Millionen cbm Wetterluft aus den Gruben ventiliert 
wurde mit einem durchschnittlichen Methangehalt von 0.2°/,, was 
einer Methanmenge von tiglich 1200000 cbm entspricht,! die ge- 
legentlich des Abbaues der Kohlenftlétze frei geworden sind. Der 
Edelgas- und insbesondere der Heliumgehalt solcher Gasausstri- 
mungen wurde bisher nur wenig untersucht. Erwihnt wurden schon 
die friiheren Untersuchungen von SCHLOESING,” die in neuerer Zeit 
von Movurrv und Lepape fortgesetzt wurden. Das Hauptergebnis 
dieser Untersuchungen ist der beobachtbare betriichtliche Helium- 
gehalt der Grubengase (bis zu 0.05 °/, He); neben dem Helium 
konnten sie auch die Gegenwart der iibrigen Edelgase feststellen. 
Kine andere hiermit zusammenhingende Frage ist die Herkunft 
der Edelgase, die in den Grubengasen beobachtet worden sind. 
Uber die Herkunft des Argons in den von ihm untersuchten zahl- 
reichen Grubengasen hat schon Scuiorsine Betrachtungen angestellt; 
da er nachweisen konnte, daB das Verhiltnis zwischen Argon und 
Stickstoffgehalt der Gasproben und der der gewoéhnlichen atmo- 
sphirischen Luft fast genau dieselbe ist (1.18 °/, statt 1.19 °/,) schlob 
er hieraus auf eine den heutigen vollig ahnlichen Zusammensetzung 
jener ,,fossiler‘’* Luft, aus welcher bei der Steinkohlenbildung die 
Atmosphire bestand und deren Stickstoff und Argonreste (,,fossiles 
Argon) in den Schlagwettern bzw. in den von der Steinkohle ein- 
geschlossenen Gasen nachweisbar sind. 

Was den Ursprung des Heliums in den Grubengasen und auch 
in den iibrigen Gasausstrémungen betrifft, so kommen wir gleich- 
zeitig zu der Frage der Radioaktivitit derselben, mit der ihr Helium- 
gehalt in engstem genetischen Zusammenhange steht. 


il. Radioaktivitat. 


Indem Beobachtungen iiber Radioaktivitét von kohlenwasser- 
stoffhaltigen Gasausstrémungen bisher nur vereinzelt vorlagen, 


' Diese Angaben stammen aus dem Jahre 1898. Vgl. das Werk: ,,Die 
Entwickelung des Niederrheinisch-westfilischen Steinkohlenbergbaues in der 
zweiten Hilfte des 19. Jahrhunderts“, Bd. 6, S. 84 u. 86. 

* Vel. S. 250. 
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Z, anorg. Chem. Bd. 82. 
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wurden anschliebend an die Untersuchungen iiber Heliumgehalt 
Messungen iiber Radioaktivitét einiger europiischer Erdgasquellen 
im Laufe des Sommers 1912 unternommen. 

Von den verschiedentlichen Gasausstr6émungen der Erdkruste 
wurden auf Kmanationsgehalt bisher besonders die mit den Wasser- 
quellen zusammen vorkommenden Quellgase vielfach untersucht, Von 
den zahlreichen Untersuchungen haben fiir vorliegende Arbeit be- 
sonders diejenigen ein Interesse, welche neben der Radioaktivitit 
der Gase gleichzeitig mit dem Heliumgehalt derselben sich be- 
schifugten. Kine besondere Beachtung glauben wir den ausgedehnten 
Untersuchungen von Movureu iiber zahlreiche franzésische Therma!l- 
gase beimessen zu diirfen. Er bestimmte mit seinen Mitarbeitern 
Broqguarp und Lepape den Edelgas- und besonders den Helium- 
gehalt dieser Gase und untersuchte dieselben in Gemeinschaft mit 
Curre u. LanorpE und Brocuer auch auf ihren Emanations- 
gehalt. Es erwiesen sich fast simtliche Quellgase als helium- bzw. 
emanationshaltig. Kine direkte Proportionalitat zwischen diesen 
beiden Erscheinungen konnte nicht festgestellt werden.’ Auf seine 
SchluBfolgerungen und Betrachtungen iiber den Ursprung des Heliums 
in den Gasausstrémungen miissen wir nach der Besprechung der 
eigenen MeBresultate noch zuriickkommen. 

(Jasausstrémungen, welche nicht mit Wasserquellen in Zusammen- 
hang stehen, wurden bisher auf Radioaktivitaét nur vereinzelt unter- 
sucht. Es kénnen nur einige Untersuchungen von Erdélgasen (Burton, 
Himstrep?, HurMuzEscv) von nordamerikanischen Naturgasen(Mac LEn- 
NAN), sowie von Gasausstrémungen, welche mit Steinkohlenlagern in 
Zusammenhang stehen (vy. D. BorNgE, Mourev) erwihnt werden. Da 
diese Gase alle kohlenwasserstofihaltige Gasausstrémungen sind, 
wollen wir die Besprechung dieser Untersuchungen gleichzeitig mit 
der, der zunichst zu beschreibenden eigenen Messungen vor- 
nehmen. 

Die Messungen wurden mit einem ENGLER-SIEVEKING schen 
Kontaktoskop ausgefiihrt. Mit Ausnahme des Neuengammer Erd- 
gases wurden die Messungen immer an der Quelle selbst vor- 
genommen. Die Ausfithrungen der Messungen geschah in der von 
KNGLER u. SIEVEKING angegebenen Weise. Nachdem der Normal- 
verlust des Apparates bestimmt wurde, wurde die Blechkanne mit 


' Vgl. die ausfiihrlichen Veréffentlichungen von Movrev, Bull. Soe. Chim. 
de France |4\ 9 (1911), Nr. 18, I—XXIV; ferner Movurev, Journ. chim. phys. 
11 (1913), 683—153. 
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dem zu untersuchenden Gase verliBlich ausgepiilt und gefillt. Dies 
konnte bei den meisten Quellen sehr leicht und in kurzer Zeit be- 
wirkt werden, da die Gase unter — oft sogar bedeutendem — Druck 
frei in die Atmosphire strémten. Aus diesem Grunde wurde auch 
die Bestimmung des Normalverlustes, sowie die Ausfiihbrung der 
Bestimmung selbst in einiger Entfernung von den Gasquellen vor- 


genommen. Die Feststellung der Art des Emanationsgehaltes durch 
direkte Messungen itiber Abklingung der Zerfallsprodukte konnte in 
Ermangelung der hierzu notwendigen Ruhe und Zeit im Rahmen 
der, mit manchen Unbequemlichkeiten verbundenen Studienreise 
nicht vorgenommen werden. Aus dem Umstande jedoch, dab die 
Blechkanne nach den Bestimmungen mit strémender Luft durch- 
gespiilt schon nach */,—1 Stunde denselben Normalverlust aufwies 
wie bevor, méchte es als sehr wahrscheinlich bezeichnet werden, 
daB die Aktivitét der Gase in der Hauptsache von Radiumemanation 
herriihrte. ! 

Die gefundene Aktivitét der von mir besuchten Erdgasquellen 
ist in der umstehenden Tabelle 3 zusammengestellt; sie wurde aus- 
gedriickt durch den Voltabfall pro Stunde in der 10-Liter-Kanne 
des EnGurer-SrevEkinGschen Fontaktoskops beobachtet. Die Kapa- 
zitit des benutzten Elektroskopes betrug an der Normalkanne ge- 
messen 12.3 cm. Es wurden stets zwei Ablesungen gemacht und 
deren Mittel genommen. Eine Korrektur wegen Léslichkeit der 
EKmanation, sowie wegen der induzierten Aktivitiit wurde nicht an- 
gebracht, und deswegen auch die Umrechnung auf absolute Kin- 
heiten bzw. Curies unterlassen. Die erhaltenen Werte geben jedoch 
auch in der gewihlten Ausdrucksweise ein im relativen Sinne rich- 
tiges und anschauliches Bild iiber die Grébe der Aktivititen. 

Zur Erlaiuterung der tabellarischen Zusammensteliung mub 
folgendes bemerkt werden: 


' Die Halbwertzeit der Thoriumemanation betriigt nur 53 Sekunden 
gegeniiber von 8.85 Tagen der der Radiumemanation, so da’ eine eventl. vor- 
handene Thoriumaktivitit, welche bei der groben Verbreitung des Thoriums in 
der Erdkruste angenommen werden kénnte, den Messungen und Beobachtangen 
leicht entgehen kann, zumal eine statische Mebmethode, wie auch die Enoven- 


Sievekinasche, zur Messung von rasch abklingenden Aktivititen nicht ohne 
weiteres geeignet ist. Die Halbwertzeit der aus der Emanation entstehenden 
akiiven Niederschlage des Thoriums ist aber 10’), Stunden, wihrend die 
des Radiums nur 28 Minuten betriigt, welcher Umstand mit obigen Beobach- 
tungen bestens iibereinstimmt. 
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Tabell@ 3, 
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Datum Tiefe der Gasliefe- Volt HH 
der Gasquelle Bohrung rung tig- stund - Ge} 
Messung m lich,ebm Abfall 
22. X11. 1911 Neuengamme bei Hamburg 247 500000 580 0.0 
20. IN. 1912. Wels (Ober-Osterr ) Bohrung Scharf 880 — 165 0.0 
Krankenhaus 250—400 — 290 
a Herdfabrik i80—230 ea. 1100 T00 
12. 1V.1912. Pechelbronn i/Elsab Bohrung 220 275 — 300 00 
és 1261 143 — 800 
e wb Gas eines alten Bohrlochs — — 500 — 
12. IX.1912. Kisgsirmas (Ungarn) Bohrloch II 802 860000 70 0.0 
XII 225 225000 50; - 
NII] 108 70000 120 
" X 68 — §5000 85 
18. IX. 1912 Bazna (Ungarn) Bohrloch XIV 140 55000 125 
i4. IX. 1912. Medgyes (Ungarn) Bohrloch XXII 102 22000 140 
i6. IX. 1912. Marosugra (Ungarn) Bohrloch V 1270 ca. 3600 280 .—ét 
15. IX. 1912. Campina (Ruminien) Bohrloch 103 482 — 110 
Gas einer Tiefbohrung in Elsab ca. 1000 — 17000 0.5 


Der angegebene Voltstundenabfall des Neuengammer Erd- 
gases wurde durch Multiplikation des im hiesigen Laboratorium 
gemessenen Wertes mit 2 erhalten, indem das Gas genau 3.85 Tage 
nach Entnahme der Gasprobe untersucht wurde. Nach freundlicher 
brieflicher Mitteilung von Herrn Professor B. Wauttrer, Hamburg, 
wurde eine Messung der Radioaktivitit an der Gasquelle selbst bis- 
her nicht ausgefiihrt. 

Im Welser Erdgasgebiet sind zahlreiche Gasquellen von 
meist nur je einigen 100 cbm tiaglicher Gasproduktion; die Gase 
2—8 solcher verschiedentlicher Bohrlécher werden in einem gemein- 
samen Gasometer aufgesammelt und zur Heizung, Beleuchtung, so- 
wie zur Krafterzeugung in Gasmotoren verwendet. Auffallend ist der 
ziemlich grobe Unterschied in der Aktivitat der voneinander kaum 
einige hundert Meter entfernten Gasquellen desselben Gebietes. 
AuBerst interessant wire es festzustellen, ob eine entsprechende 
Anderung auch in den Heliumgehalten der Gase zu beobachten ist, 
eine Aufgabe, zu deren Lésung ich im Rahmen vorliegender Unter- 
suchungen keine Gelegenheit mehr fand. 

Von den untersuchten Pechelbronner Erdélgasen kam das- 
jenige des Bohrloches Nr. 1261 in Gemeinschaft mit Erd6l vor. 
Bohrloch Nr. 220 war vor etwa 25 Jahren eine ergiebige Erddl- 
und Gasquelle. Gegenwirtig ist sie versiegt und liefert nur wenig 
Gase ohne Erdél. In derselben GréBenordnung wurden aktiv ge- 
funden die Gase eines alten verschiitteten, zwischen zwei Olzisternen 
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neben der Raftinerie befindlichen Bohrloches. — Daf die mit Erdél 
gemeinsam auftretenden Gase emanationshaltig sind, haben zuerst 
Burton,? gelegentlich der Untersuchung einiger nordamerikanischer 
Erdéle, sowie Himstrepr? bei der Untersuchung eines elsiissischen 
Erdéls aus Walburg beobachtet. Auch Hurmuzescu® konnte fest- 
stellen, dab rumiinische Erdéle bzw. ihre Gase in verschiedenem 
Mabe emanationshaltig sind; vgl. auch Nr. 15 der Tabelle 3 der 
eigenen Messungen an einem ruminischen Erdélgas. 

Die siebenbiirgischen Erdgase (Nr. 9—15 der Tabelle 3) 
boten deswegen ein besonderes Interesse, weil sie ein und derselben, 
etwa 100 km langer Antiklinale angehéren, die sich wihrend ihrer 
im Jahre 1912 erfolgten bohrtechnischen AufschlieBung als ungemein 
gasreich erwies. Wie aus den Daten des engeren Kissirmiaser 
Gebietes ersichtlich ist (vgl. Nr. S—11 der Tabelle 3), besteht 
ein direkter Zusammenhang zwischen der Tiefe der Bohrung und 
Ergiebigkeit der Gasquelle. Die Aktivitit der Kissarmdser Erd- 
gase wurde ziemlich gering gefunden, eine allmiihlich steigende 
Aktivitat konnte jedoch bei den iibrigen, in abnehmender Reihen- 
folge ihrer Ergiebigkeit mitgeteilten Gasausstrémungen derselben 
Antiklinale beobachtet werden. Sollte diese Erscheinung in der Tat 
eine RegelmaBigkeit darstellen, so kénnte es etwa so erklirt werden, 
daB bei geringer Ergiebigkeit der Quelle, d.h. bei gleichzeitiger 
geringerer StrOmungsgeschwindigkeit der (ase die radioaktive Kma- 
nation der durchquerten Bodenschichten von denselben in erhéhtem 
Mabe aufgenommen und mitgefiihrt wird. Von diesem Gasgebiet konnte 
bisher ebenfalls nur ein Erdgas auf Heliumgehalt untersucht werden. 

Als Resultat der Messungen kann festgestellt werden, dab siimt- 
liche der von mir untersuchten Erdgase emanationshaltig sind, Die 
Stirke der Radiaktivitit schwankte in verhiltnismibig kleinen 
Grenzen und muf im allgemeinen als ziemlich gering bezeichnet 
werden. Diese Feststellung deckt sich auch mit der allgemeinen 
geologischen Beschaffenheit der durchgemessenen (rasgebiete. Sie 
war — zufallig — in simtlichen Fillen sedimentirer Natur: tonige, 
mergelige, mit Saudstein wechselnde Schichten in Siebenbiirgen und 
Neuengamme, typische Schlierschichten in Wels. Die sedimentiren 
Bildungen sind aber im allgemeinen viel weniger radioaktiv, somit 
die aus ihnen hervorgehenden Gase auch weniger emanationshaltig 


' Burton, Physikal. Zeitschr. 5 (1904), 511. 
* Himstept, Physikal. Zeitschr. 5 (1904), 210. 
S Hourmuzescu. Petroleum 3 (1907), 235. 
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als diejenigen, welche aus Eruptivgesteinen stammen.! Da es nun 
in der Natur der Entstehung der kohlenwasserstoffhaltigen Gasaus- 
strémungen (organische Bildungsweise) liegt, daB sie mit Tiefen- 
gesteinen im allgemeinen nicht im primiren Zusammenhange stehen, 
werden auch derartig hohe Kmanationsgehalte bei kohlenwasserstoff- 
haltigen Gasausstrémungen, wie sie bei manchen Gasen von Thermal- 
quellen vorzufinden sind, wahrscheinlich kaum zu beobachten sein. 
Die absolute Tiefe der durchbrochenen Schichten ist fiir sich ge- 
nommen auch nicht maBgebend; die gelegentlich meines Besuches 
in der betrichtlichen Tiefe von 1270 m, doch noch immer in tonig 
mergeligen Schichten sich bewegende Tiefbohrung Nr. V in Maro- 
sugra (Siebenbiirgen) erwies sich kaum bedeutend aktiver als die 
demselben geologischen Gebiet angehérigen Gasausstrémungen der 
hdéheren Schichten. Sobald jedoch das Urgestein erreicht ist, be- 
kundet sich dies auch in der héheren Aktivitat der ausstrémenden 
(gase. Ein interessantes Beispiel lieferte hierzu das Gas in einer 
Tiefbohrung in ElsaB; die Bohrung lag in nachster Nahe von Gas- 
ausstrémungen, dessen Aktivitaét rund 300 Voltstundenabfall betrug. 
Sie durchbrach jedoch bereits das Urgestein des Gebietes; die zu 
Anfang 1912 gefundene enorm hohe Radioaktivitait, sowie auch ihr 
bedeutender Heliumgehalt ist in der letzten Reihe der Tabelle 3 
angefiihrt. 

Die Aktivitit einiger nordamerikanischer Erdgase aus 
West-Ontario hat Mac Lennan? gemessen; er fand, daB die aus 
demselben gasfiihrenden Horizont stammenden Gase gleichen Kma- 
nationsgehalt hatten; der allgemeinen geologischen Beschaffenheit 
des Gebietes entsprechend (kalkhaltige Sedimentirschichten der Silur- 
formation) hat er die Aktivitét der Gase ziemlich gering gefunden; 
aus seinen Angaben berechnete v. p. BornE® als héchsten Wert 1.6 
und als niedrigsten 0.05 Macheeinheiten, was der GréBenordnung nach 
auch den eigenen MeBresultaten entspricht, wenn man die in,,Stunden- 
voltabfall* angegebenen Werte auf Macheeinheiten umrechnet. 

Zur Ausfiihrung von Messungen tiber den Emanationsgehalt 
von Grubengasausstrémungen bot sich im Rahmen vorliegender 


' Vgl. Evsrer und Gerret, Physikal. Zeitschr. 5 (1904), 321. — GockeL, 
Jahrb. d. Radioakt. u. Elektronik 7 (1911), 487. — Scummpr u. Kurz, Physvkal. 
Zeitschr. 7 (1906), 709. — vy. p. Borne, Zestsehr. d. Deutsch. Geol. Ges. 58 


(1906), 1. 
* Mac Lennan, Nature 70 (1904), 151. 
v. p. Borne, Jahrb. d. Radioakt. u. Elektronik 2 (1905), 105. 
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Arbeit keine Gelegenheit. Diesbeziigliche Messungen sind bisher 
von Vv. D. BoRNE und von Movreu mitgeteilt worden; ihre Unter- 
suchungen, einerseits in den Steinkohlengruben des Saargebietes bei 
Neunkirchen, andererseits in den franzésischen Gruben zu Liévin 
ergaben, daB die unmittelbar aus der Steinkohle austretenden Gase 
keinen Emanationsgehalt besitzen. Diese Tatsache ist in geologischer, 
wie auch in chemischer Hinsicht von einiger Bedeutung. V.p. Borne? 
wies als erster auf den Umstand hin, dab die Steinkohlentlitze und 
die aus ihnen entweichenden Gase als auf rein organogenem Wege 
entstandene Gebilde im allgemeinen vollig inaktiv sind. Nur wenn 
die Gase bei ihrer Wanderung zur Oberfliiche Schichten passieren, 
in denen radioaktive Zerfallsprozesse vor sich gehen, werden sie 
mit Emanation beladen, wie er dies auch im Falle eines Bliser- 
gases, welches in der Stormschen Maschinenfabrik in Neunkirchen 
(bei Saarbriicken) zutage tritt, nachweisen konnte. — Die Unter- 
suchungen Movureus,?” soweit sie bisher veréffentlicht worden sind, 
stellten neben das Fehlen einer radioaktiven Emanation die Gegen- 
wart von Edelgasen und insbesondere von nicht geringen Mengen 
Helium in den von ihm untersuchten Schlagwetterproben und Gruben- 
gasen fest, wie dies auch die Untersuchung des Bliasergases der 
Zeche Gneisenau zeigte. Es entsteht nun die Frage, in welcher 
Weise die Entstehung und das Vorhandensein dieses Heliums in 
solchen Gasausstré6mungen zu deuten ist und damit zusammen- 
hingend auch die weitere schon friiher beriihrte Frage, ob bei 
gleichzeitigem Auftreten des Helium- und Emanationsgehaltes einer 
Gasausstr6mung irgend welcher, auch rechnerisch verfolgbarer Zu- 
sammenhang zwischen diesen beiden Erscheinungen auf Grund des 
gesammelten T'atsachenmaterials nachzuweisen ist und ob Regelmibig- 
keiten zu erkennen sind, die fiir die Betrachtung schon seit mehreren 
Jahren aufgeworfenen Fragen geologischen und chemischen Cha- 
rakters von einigem Nutzen oder Bedeutung sein kénnen. 


li. Uber den Zusammenhang zwischen Radioaktivitat und Helium- 
gehalt von Gasausstrémungen. 


Die schon an und fir sich recht verwickelten und teils noch 
unaufgeklirten Verhiltnisse der radioaktiven Zerfallsprozesse konnten 


1 v. p. Borne, Zeitschr. d. Deutsch. geol. Ges. 58 (1906), 20. 
® Movrev, Compt. rend. 153 (1911), 847. 1043. 
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zwar beiihrer gesonderten experimentellen Behandlung in Forschungs- 
jaboratorien allm&ahlich erkannt und festgelegt werden, ihre Ver- 
folgung im groben Laboratorium der Natur bietet jedoch iiberaus 
grobe Schwierigkeiten. Nicht nur, dab die einzelnen radioaktiven 
Zerfallsprozesse nebeneinander verlaufen kénnen und so die Ver- 
haltnisse derselben fast uniibersichtlich und unbeherrschbar machen, 
auch ist mit dem EinfluB von chemischen und geologischen Vor- 
gingen des Erdinnern zu rechnen, welche hauptsichlichsten Um- 
stiinde die Bedingungen derartig komplizieren kénnen, daB man 
wohl bedacht sein muB, von welcher Seite und unter welchen Um- 
stinden man den zu behandelnden Erscheinungen niher zu treten 
den Versuch wagen soll. 

Hiir die folgenden Betrachtungen wollen wir zunachst nur den 
bestbekannten radioaktiven ZerfallsprozeB ins Auge fassen nimlich 
den des Radiums. Neben diesem ist in der Natur auch der Zer- 
fallprozeS des Thoriums weit verbreitet. Um jedoch die Verhialt- 
nisse wesentlich zu vereinfachen, soll von der naheren Beriicksich- 
tigung des letzteren! gegenwirtig abgesehen und der Gedankengang 
nur mit dem ZerfallprozeB des Radiums ausgefiihrt werden. Es 
moége jedoch hervorgehoben werden, daB fiir die anzustellende Schlub- 
betrachtung im wesentlichen gleichgiiltig ist, ob man einen oder auch 
mehrere nebeneinander verlaufenden radioaktiven Zerfallsprozesse 
ins Auge tabt. 

Wenn man den Gesamtvorgang des radioaktiven Atomzerfalls 
des Radiums in die bekannten vier Stufen teilt: 1. festes radio- 
aktives Ausgangselement, 2. gasfOrmige aktive Emanation, 3. Gruppe 
der festen aktiven Niederschlige und 4. gasférmiges inertes End- 
element, d. h. Helium, so liegen unter diesen Teilvorgingen die Ver- 
hiiltnisse entschieden bei den beiden gasférmigen Stufen am ein- 
fachsten, tbersichtlichsten und nach dem Stande unserer gegen- 
wirtigen MeBmethoden einer quantitativen Verfolgung am leichtesten 
zuginglich. Da der Zusammenhang zwischen radioaktivem Aus- 
gangselement und dem inaktiven Endprodukt des Zerfalls, sowie das 
Verhiltnis dieser beiden zu der aktiven gasférmigen Emanation auch 


zahlenmiBig genau festgelegt ist, wiirde durch die Verfolgung der 
beiden gasférmigen Stadien des Zerfalls, somit durch die diesbeziig- 
liche Untersuchung der natirlichen Gasausstrémungen, derjenige Weg 
geboten sein, dessen Beschreitung vielleicht am ehesten weitere Bei- 





' Vel. auch FubBnote 1 auf 8S. 267. 
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trige liefern kann zur Frage der radioaktiven Vorgiinge des Erd- 
innerns. 

Auf Grund seiner zahlreichen Beobachtungen versuchte MourEv 
vergeblich einen Zusammenhang oder Proportionalitit zu finden 
zwischen Heliumgehalt und Radioaktivitéit der von ihm untersuchten 
(Juellengase. Aus den eigenen Untersuchungen einiger Erdgase 


kann — soweit aus den bisher nur wenigen Bestimmungen einige 
Folgerungen zu ziehen erlaubt ist — eine gewisse Regelmibigkeit 


in dem Sinne beobachtet werden, dab die aktivste Quelle auch den 
héchsten, die schwiichste Quelle auch den niedrigsten Heliumgehalt 
aufwies (siehe Tabelle 3). Es kann auch eine gewisse, wenn auch 
nur annihernde Proportionalitét zwischen den Aktivititen und dem 
korrespondierenden Heliumgehalte beobachtet werden: denn nimmt 
man die Aktivitat des Erdgases von Kissirmis mit dem dazu ge- 
hérigen Heliumwert als Grundlage an, so berechnet sich fiir die 
Gase Nr. 5, 1 und 16 der Tabelle ein Heliumgehalt von 0.0060, 
0.011 bzw. 0.34°/, statt den gefundenen Werten von 0.0063, 0.014 
bzw. 0.38°/,. Allein das Erdgas von Wests bildet eine starke Aus- 
nahme von dieser Regelmibigkeit, auf welche nur kurz hingewiesen 
werden sollte, wenn auch ihre Bestitigung von den Ergebnissen 
weiterer zahlreicher Bestimmungen abhiingig gemacht werden mub. 
Immerhin kann es von vornherein als wahrscheinlich angenommen 
werden, daB zwischen Heliumgehalt und Aktivitit der Gase eines in 
sich geschlossenen kleineren Gasterritoriums gewisse Gesetzmibig- 
keiten nachzuweisen sein werden, wie solche von Capy und Mac Far- 
LAND fiir den Heliumgehalt und von MacLennan fiir die Radioaktivitit 
einiger nordamerikanischer Erdgase gesondert beobachtet werden 
konnten. Fiir die Méglichkeit eines nachweisbaren, wenn auch nur 
iuBerlichen Zusammenhanges zwischen Heliumgehalt und Radio- 
aktivitat von reinen (trockenen) Gasausstrémungen gegeniiber von 
(Juellengasen sprechen noch die weiteren Umstinde, daf 1. bei 
reinen Grasausstr6mungeu die stérenden Einfliisse durch Lislichkeits- 
erscheinungen der Emanation und des Heliums in dem (Quellwasser 
fortfallen! und 2. liegen bei einer reinen Gasausstriémung viel genauer 


* Zur Beurteilung eines Quellenkomplexes (Gase, Wasser, eventl. auch 
(QJuellsedimente) miBten die erhaltenen Heliumgehalte sowie die Radioaktivititen 
des Wassers, Gases usw. jeweils summiert werden, um einigermaben gleich- 
mabige Grundlagen zur Feststellung einer eventl. nachweisbaren Regelmabig- 
keit zwischen Heliumgehalt und Radioaktivitiit des Quellkomplexes zu erlangen. 
Derartige gesonderte Bestimmungen und Summierungen der erhaltenen Werte 
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definierte Bedingungen zur Versuchsausfiihrung vor, wenn — wie 
dies auch bei den eigenen Untersuchungen geschah — die Aktivitits- 


bestimmungen an der strémenden Quelle selbst, die Heliumbestim- 
mungen hingegen nur dann vorgenommen werden, wenn der Ema- 
nationsgehalt bereits abgeklungen ist (etwa 3—4 Wochen nach der 
Probenahme des (tases). 

Haben wir nun eine heliumhaltige und radioaktive Gasaus- 
strémung vor uns, die ihren Emanationsgehalt wahrend ihres Durch- 
streichens durch Erdschichten, in welchen ein radioaktiver Zerfalls- 
prozeb vor sich geht, aufgenommen hat, so liegt es wohl am niachsten 
den Heliumgehalt des Gases als das Endprodukt desselben radio- 
aktiven Zerfallsprozesses anzusehen, von welchem sein Emanations- 
gehalt herriihrt. Diese Annahme ist indessen im allgemeinen nicht 
zutrettend. Berechnet man namlich die Mengen Radium, die in 
gewisser Zeit zerfallen sein muBten, um die im Gas befindlichen oft 
sehr betriichtlichen Heliummengen zu liefern, so gelangt man zu 
unwahrscheinlich hohen Zahlen und miiBte einen derartig hohen 
Gehalt unserer Erdkruste an Radium annehmen, welcher bisher noch 
nirgends beobachtet werden konnte und diese ,,rezente“ Bildungs- 
weise des Heliumgehaltes der Gase iuBerst unwahrscheinlich macht. 
Auf diesen Umstand wurde besonders von Mourevu hingewiesen und 
er hat auch einige Berechnungen ausgefiihrt. 

Viel héhere Zahlen als Movurev fiir die Quellgase erhalten wir 
aber bei der Betrachtung der Erdgasausstrémungen, die zwar relativ 
geringen Heliumgehalt besitzen, durch die meist sehr grobe Gas- 
produktion der Quellen aber viel mehr Helium mit sich fihren (vgl. 
Tabelle 2). Nach den neuesten Bestimmungen und Berechnungen 
von Boourwoop und RuruHerrorD! betrigt das Heliumvolumen, 
welches von 1 g elementarem Radium samt seinen ersten Zerfalls- 
produkten pro Jahr entwickelt wird: 156 cmm; fiir die beiden Erd- 
gasausstrOmungen von Neuengamme und Kissdrmads berechnet sich 
somit diejenige Menge Radium, welche jahrlich zerfallen sein 
miiBte, um die in den Gasen vorhandene und mit ihnen pro Jahr 


wurden unseres Wissens bisher nicht ausgefiihrt. Es ist aber wohl einleuchtend, 
daB ein Versuch zur Feststellung eines Zusammenhanges allein auf Grund der 
Untersuchung der Quellwiisser oder Quellgase nicht zum Ziele fihren kann; 
schon die verschiedene Temperatur der Quellen, wie auch der gasreiche oder 
gasarme Charakter derselben birgt eine Anzahl stérender Einfliisse in sich, 
welche bei den reinen Gasausstrémungen giinzlich fortfallen. 

' Botrwoop und Rorserrorp, Pail. Mag. |6) 22 (1911), 586. 
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entweichenden betriichtlichen Heliummengen von 25730 cbm bzw. 
4380 cbm zu liefern, zu 165000 Tonnen bzw. 28000 Tonnen 
Radium, wenn der Heliumgehalt ausschlieBlich einer rezenten Bildung 
zugeschrieben wird. Wenn man weiter bedenkt, welche ungeheueren 
Heliummengen auch durch die zahlreichen iibrigen Gasausstrémungen 
in die Atmosphire gelangen,’ muf man die Entstehung derselben 
auf rezentem Wege als aufberst unwahrscheinlich, ja fast unmdglich 
bezeichnen. Nirgends konnten in Mineralien und Gesteinen unserer 
Erdoberflaiche — so tief der Bergmann in diese bisher eindringen 
konnte — auch nur annihernd ausreichende Radiummengen beobachtet 
werden. Wir miissen somit nach MourrEu annehmen, dab das Helium 
bereits fertig gebildet in ungeheueren Mengen in den Schichten der 
iuBersten erstarrten und erkalteten Erdkruste eingeschlossen und 
gelagert ist und die Gasausstrémungen auf ihrem Wege bis zur 
Erdoberflache von diesem ,,fossilen® Helium, wie wir dasselbe 
nach ScHLOEsING und Movurev nennen wollen, kleinere oder griébere 
Mengen in sich aufgenommen haben. 

Zur Annahme eines fertig gebildeten fossilen Heliums sind wir 
dann auch auf Grund der bereits erwihnten Beobachiungen yon 
v. D. Borne und Movurev genétigt, nach welchen die unmittelbar 
aus Steinkohlenflétzen entweichenden Gase keine radioaktive Kma- 
nation enthalten, wogegen sie in allen bisher untersuchten Fillen 
sich als heliumhaltig erwiesen haben. Das Fehlen der Emanation 
in den auf organogenem Wege entstandenen Humusgesteinen wire 
wohl erklirlich; ihr gegenwirtiger Heliumgehalt muB aber dann 
als fertig gebildet angesehen werden. 

Andererseits deutet aber der vorhandene Emanationsgehalt vieler 
anderer Gasausstrémungen auf die noch gegenwirtig verlaufenden 
Zerfallsprozesse in der Erdkruste, deren gasférmiges inaktives End- 
produkt aber meist nur einen verschwindend kleinen Betrag zum 
(Gesamtheliumgehalt der Gasausstrémungen liefert, wie dies aus dem 
bekannten Zusammenhang zwischen Radiumemanation und daraus 
entstehenden Heliummenge leicht zu berechnen ist. 

Der experimentelien Verfolgung des Ramsay-Soppyschen Phi- 
nomens, sowie einer Bestitigung der Dewar-BoLTwoop-RUTHERFORD- 


* Man vergegenwiirtige z. B. die Heliummengen, welche mit den Gasen 
eines gréBeren Erdgasterritoriums ausstrémen (Untersuchungen von Capy und 
Mac Farianp); auch die, wenn auch weniger ergiebige doch auf der ganzen 
Erdoberfliche verbreiteten Ausstrémungen von Quellgasen und Grubengasen 
liefern ungeheure Mengen bei ihrer Summierung. 
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schen Messungen und Berechnungen iiber die aus der Emanation 
entstehenden Heliummengen, durch Verfolgung dieser beiden Er- 
scheinungen bei Naturvorgangen — und wenn auch die denkba: 
einfachsten, giinstigsten und iibersichtlichsten Versuchsbedingungen 
gewiihlt werden, wie als solche die Untersuchung der reinen Gas- 
ausstrémungen bezeichnet werden kann — wird man somit schwer- 
lich jemals naher treten kénnen. 

Nach diesen Feststellungen muB es noch versucht werden iiber den 
Ursprung jener ungeheuren Heliumvorriate der Erdkruste eine Aut- 
klirung zu gewinnen. Wenn wir daran festhalten, daB samtliches 
Helium der Erde seinen Ursprung dem ZerfallsprozeB irgend eines 
radioaktiven Elementes verdankt — und hierzu darf man nach dem 
heutigen Stand der Lehren der Radioaktivitit wohl berechtigt sein — 
so sprechen jene groBen Heliummengen von radioaktiven Zerfalls- 
prozessen von ungeheuerer Michtigkeit, die langst vollstandig ver- 
klungen und bis zum Endprodukt verlaufen sind. Ob diese Vorginge 
von autochtoner Natur waren, d. h. an derselben Stelle verlaufen 
sind, wo wir gegenwirtig die entsprechenden Heliumgehalte ge- 
lagert tinden, oder ob die Heliummengen das Produkt von Zertalls- 
produkten tieferer Erdschichten und des Erdinnern darstellen, 
welches entweder als Emanation oder aber, bei der relativ kurzen 
Lebensdauer der Kmanation, wahrscheinlicher als fertiges Helium in 
die peripherischen Schichten gewandert und dort abgelagert worden 
ist, kann schwerlich entschieden werden. Auch mag es dahin- 
gestellt bleiben, ob nur die uns bekannten radioaktiven Elemente 
oder ob auch andere lingst verschwundene und vollstindig zer- 
fallene an jenen miachtigen Zerfallsprozessen teilgenommen haben. 
Immerhin muB es betont werden, daB bei dem ungeheueren Reich- 


tum und Vorrat der Erdkruste an fertig gebildetem fossilen Helium aut 


unserem Planet radioaktive Zerfallsprozesse von ungeheuerer Machtig- 
keit stattgehabt haben mufbten und in dem Innern unserer Erde auch 
noch gegenwirtig vor sich gehen. Die Erscheinung, daB besonders 
die einen vulkanischen Ursprung besitzenden Formationen der Erd- 
kruste als die eigentlichen Traiger von radioaktiver Materie und 
primaire Stiitten des radioaktiven Zerfalls in der Erdkruste erkannt 
worden sind, spricht ebenfalls fiir obige Annahme. Sei dem aber 
so, daB nicht nur auf Grund theoretischer Uberlegungen, sondern 
auch genétigt durch Folgerungen, wie sie aus experimentellen Be- 
funden ableitbar sind, in dem Innern unserer Erde michtige, dem 
uns bekannten radioaktiven Atomzerfall &hnliche Zerfallsprozesse 
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jotwendigerweise anzunehmen sind, so besitzt dieser Umstand fiir 
‘ie Wairmeverhiltnisse unseres Planeten die gréBbte Bedeutung. Aus 
iem Umstande, daB die Warmemenge, welche wihrend des Atom- 
zerfalles des Radiums frei wird auf experimenteller Grundlage fir 
1 g desselben auf tiber 2'/, Milliarden Gramm Kalorien sich be- 
rechnet, kann am ehesten ein Begriff gemacht werden iiber jene ge- 
waltigen Wirmemengen, die gelegentlich der wiirmeliefernden Zerfalls- 
prozesse des Erdinnern auftreten und von der die ungeheueren 
Heliummengen der Erdkruste Zeugen sind. Es muff weiteren mit 
der letzteren Erscheinung sich befassenden Experimentaluntersuchungen 
vorbehalten werden, weitere Beitriige und Aufschliisse zu dieser auch 
in kosmischer Hinsicht so wichtigen Frage zu liefern. 


Zusammenfassung. 


Auf Grund der diesbeziiglichen experimentellen Untersuchung 
von natiirlichen kohlenwasserstoffhaltigen Gasen wird der Zusammen- 
hang zwischen Radioaktivitit und Heliumgehalt von natiirlichen Gas- 
strémungen erértert. Simtliche untersuchten Gasproben wurden als 
helium- bzw. emanationshaltig gefunden; die Versuchsausfiihrung 
und die erhaltenen Resultate werden genauer besprochen. Aus den 
gefundenen Heliummengen muf nach dem Vorgange von Mourevu 
auf einen bedeutenden Heliumgehalt der Erdkruste geschlossen werden, 
welcher, wenn er seinen Ursprung radioaktiven Zerfallsprozessen ver- 
dankt, auf ungeheuer miichtige, fiir die Erklarung der Wiirme- 
verhiltnisse unseres Planeten grofe Bedeutung besitzende ehemalige 
Zerfallsprozesse des Erdinnern schlieBen libBt. 


An dieser Stelle médchte ich gerne Gelegenheit nehmen, 
Herrn Professor H. Bunrs, in dessen Privatlaboratorium die gas- 
analytischen Untersuchungen ausgefiihrt wurden, fiir seine wohl- 
wollende und die Arbeiten fordernde Unterstiitzung, wie auch Herrn 
Professor C. Enauer, fiir wertvolle Anregungen und fiir die Uber- 
lassung von MeBapparaten aufrichtigst zu danken. Herzlichen Dank 
schulde ich auch Herrn Professor Srevekrne fiir manche Hinweise 
und fiir stetes Entgegenkommen, sowie Herrn Dr. LavuTrenscHLAGER 
tir freundliche Mitarbeit bei zahlreichen Edelgasuntersuchungen. 


Karlsruhe, Chemisch-Technisches Laboratorium der Technischen Hochschule, 
Dexember 1912. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Juni 1913. 
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Die Darstellung von Phosphonium- und Ammoniumjodid und 
die Wirkung der Hitze auf diese Stoffe. 
Von 
ALFRED Hour und J. E. Myers. 


Mit 1 Figur im Text. 


in einer neueren Arbeit von JOHNSON? werden die Dissoziations- 
drucke von Phosphoniumjodid bis 62° aufwirts mitgeteilt, wo der 
Druck dem der Atmosphire gleich wird, und der Verfasser gibt an, 
dali der Dampf bei dieser Temperatur wahrscheinlich véllig dis- 
soziiert ist. Das benutzte Phosphoniumjodid wurde hergestellt durch 
Vereinigung von Phosphorwasserstoff und Jodwasserstoff und Sub- 
limation der entstehenden Verbindung durch Aluminiumoxyd; auf diese 
Weise war es rein und trocken erhalten worden. 

Wir haben uns neuerdings mit der Darstellung von Phospho- 
nium- und Ammoniumjodid beschaftigt, um diese Stoffe in reinem 
trockenen Zustand zu erhalten, und unsere Ergebnisse scheinen ein 
gewisses Interesse zu besitzen, insofern sie die Unterschiede erkennen 
lassen, welche auftreten, wenn man die Stoffe in trockenem oder in 
feuchtem Zustand erhitzt. 

Wir haben drei verschiedene Methoden zur Darstellung von 
Phosphoniumjodid benutzt, die mit ihren Einzelheiten mitgeteilt 
werden sollen. 

|. Das erste Verfahren entsprach dem gewoéhnlich zur Dar- 
stellung dieses Kérpers benutzten; es bestand in der Behandlung 
einer Lésung von Phosphor in Schwefelkohlenstoff mit Jod, Ver- 
dampfen des Lésungsmittels und Behandlung des Riickstandes mit 
Wasser. Kinige wichtige Anderungen in der Ausfihrung wurden 
eingefiihrt. Es erwies sich als sehr wiinschenswert, sowohl die Phos- 
phorlésung als auch die Jodlésung zu trocknen, um eine vorzeitige 
Bildung von Phosphoniumjodid zu vermeiden. 

Das Jod wurde sorgfiltig gereinigt nach den fiir Atomgewichts- 
bestimmungen iiblichen Methoden; man trocknete es durch Destilla- 


‘ Aus dem Manuskript ins Deutsche iibertragen von I. Koppet-Berlin. 


2 Journ. Amer. Chem. Soc. 1912, 877. 
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tion mit geschmolzenem Calciumnitrat. Die Liésung von Phosphor 
in Schwefelkohlenstoff trocknete man durch lingeres Stehen iiber 
reinem wasserfreien Natriumsulfat und Filtration durch ein mit 
demselben Salz beschicktes Filter. Diese Operation lieB sich leicht 
und sicher ausfiihren durch eine etwas abgeiinderte Form des von 
Myrrs und Frets! beschriebenen Apparates. Als inertes Gas kam 
reiner Stickstoft zur Anwendung. Es zeigte sich, dab die Ausbeute 
an Phosphoniumjodid nach diesem Verfahren sich umgekehrt mit der 
benutzten Menge Schwefelkohlenstoff finderte. Bei einigen Versuchen 
léste man sowohl das Jod wie den Phosphor auf, um die Mischung 
der reagierenden Stoffe zu erleichtern, aber in diesen Fiillen wurde 
die Ausbeute an Phosphoniumjodid sehr gering. Die besten Ergeb- 
nisse erhielt man, wenn man mdglichst wenig Lésungsmittel zur 
Auflésung des Phosphors benutzte und das Jod in fester Form 
zusetzte. 

Die Erklirung fiir die Verbesserung in der Ausbeute ergibt 
sich wahrscheinlich aus der Bildung von rotem Phosphor. Wenn 
Jod und Phosphor beide in Schwefelkohlenstoft gelést werden, 
scheinen bei der Wechselwirkung Phosphorjodide zu entstehen, aber 
in Gegenwart von sehr wenig Liésungsmittel scheint auch roter Phos- 
phor gebildet zu werden durch eine sekundire Reaktion von Jod 
auf gelben Phosphor. In jedem Fall scheint die Gegenwart von 
rotem Phosphor fiir die Erzeugung von Phosphoniumjodid not- 
wendig zu sein. 

Das auf dem beschriebenen Wege erhaltene Jodid kann leicht 
ohne irgend welche erkennbare Zersetzung sublimiert werden. Es 
ist jedoch immer feucht, weil bei seiner Darstellung Wasser benutzt 
worden ist. Um es zu trocknen, sublimierte man es durch reines 
Phosphorpentoxyd in dem in der Figur dargestellten Apparat. 

Die Verbindung wurde aus dem Apparat, in dem sie erzeugt 
war, in die Kugel A hineinsublimiert, wobei dauernd ein Stickstoff- 
strom hindurchging. Man kihlte die Kugel in einem Gemisch von 
festem Kohlendioxyd und Ather und schmolz sie dann bei B von 
dem Herstellungsapparat ab. Hierauf entliiftete man, bis aller Stick- 
stoff entfernt war, und schmolz bei B von der Pumpe ab. C und H 
waren Verbindungen, die leicht abgebrochen werden konnten, indem 
man ein kleines Gewicht auf die fein ausgezogene Glasspitze fallen lieb.* 


' Z. anorg. Chem. SO, 94. 
* Siehe Dixon und Epear, Phil. Trans. 205 (1905), A. 169. 
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Ff war ein Rohr mit reinem Phosphorpentoxyd und G eine der 
Kugel A ganz gleiche Kugel. 

Nach dem KEntliften wurde der ganze Apparat bei J abge- 
schmolzen, dann zerbrach man die Spitze C und umgab die Kugel G 
mit der Kiltemischung, wodurch das Phosphoniumjodid veranlaBt 
wurde, durch das Pentoxyd zu sublimieren; diesen Vorgang konnte 
man durch schwache Erwiirmung der Kugel A beschleunigen. Wenn 








G) 


sich der ganze Stoff in G gesammelt hatte, schmolz man diese 
Kugel bei F ab und setzte sie nun an die Stelle der Kugel 4 in 
einen neuen Apparat. Durch derartige wiederholte Sublimationen 
konnte die Verbindung vollstindig getrocknet werden. 

2. Man stellte die Substanz auch her nach einem Verfahren, 
das dem von JoHnNson benutzten ihnlich war; nur trocknete man 
die Verbindung nicht durch Tonerde, sondern reinigte und trocknete 
die Gase vor ihrer Vereinigung. Der Phosphorwasserstoff wurde 
zuerst durch Umwandlung in seine Verbindung mit Cuprochlorid 
und durch deren Zersetzung gereinigt. Man befreite das Gas von 
Salzsiiure und trocknete es sorgfiltig durch Leiten iiber Phosphor- 
pentoxyd. 

Den Jodwasserstoff stellte man dar durch Erhitzen von reinem 
Kaliumjodid mit Metaphosphorsiiure. Man reinigte das Gas durch 
Leiten tiber roten Phosphor zur Entfernung von freiem Jod und 
trocknete es dann durch Phosphorpentoxyd. Hierauf verdichtete 
man es zu einer Fliissigkeit, die man fraktionierte. 

8. Kin drittes Verfahren zur Darstellung von Phosphonium- 
jodid war das folgende. Phosphor und Jod wurden direkt vereinigt, 
indem man den Dampf des letzteren tiber gelben Phosphor leitete. 
Bei Zusatz der notwendigen Wassermenge zu der entstehenden Sub- 
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stanz erhielt man eine groBe Ausbeute an Phosphoniumjodid, aber 
leider ist es sehr schwierig, dieses Darstellungsverfahren in etwas 
gréBerem MabBstabe auszufihren. 

Ammoniumjodid stellte man nur durch direkte Vereinigung von 
trockenem Ammoniak und trockenem Jodwasserstoff dar. 

Man hatte einmal bemerkt, dai das aus seinen Komponenten 
hergestellte Phosphoniumjodid eine rein weibe kristallisierte Substanz 
war, wihrend dieselbe Verbindung, wenn man sie durch Destillation 
und Trocknung des feuchten Priparates erhielt, stets entweder gelb 
oder Orange gefairbt war, wobei die Tiefe der Fiirbung sich bei 
wiederholter Sublimationen durch Phosphorpentoxyd verstiirkte, be- 
sonders wenn bei diesem Verfahren das Phosphoniumjodid erhitzt 
wurde. Dieselbe Anderung beobachtete man bei der Sublimation 
des trockenen weifen Priparates. Wenngleich die Kristalle sich 
firbten, schien doch ihre Kristallform und ihr Glanz nicht ver- 
indert zu sein. 

Da der Dampf von Phosphoniumjodid dissoziiert, und da Jod- 
wasserstofi sich leicht zersetzt, so wurde angenommen, daf die Fiir- 
bung der Kristalle auf Spuren von freiem Jod zuriickzuftihren wiren, 
aber durch empfindliche Proben konnte dessen Gegenwart nicht er- 
wiesen werden, so daf man von dieser Vermutung abkam. Hs ist 
bereits erwihnt worden, daB keine Farbeninderung eintritt, wenn 
man die Substanz in feuchter Atmosphire destillierte, ohne sehr 
stark zu erhitzen. 

Die gefarbten wie die farblosen Kristalle waren vollstiandig 
(unter Zersetzung) in kaltem Wasser léslich; wihrend aber die Lé- 
sung der letzteren beim Verdampfen keinen Riickstand ergab, er- 
hielt man aus der Lésung der ersteren immer eine geringe Menge 
eines Stoffes, deren Reaktionen erkennen lieben, dab Phosphorsiure 
vorhanden war. 

Die einzige Substanz, die unter diesen Umstinden bei der Be- 
handlung mit Wasser Phosphorsiure ergeben wiirde, ist ein Phos- 
phorjodid, und es ist sehr wahrscheinlich, daB sich eine solche Ver- 
bindung beim Erhitzen von trockenem Phosphoniumjodid _bildet. 
Die folgenden Griinde kénnen zur Stiitze dieser Annahme heran- 
gezogen werden. 

Wenn der Dampf von Phosphoniumjodid erhitzt wird, so dis- 
soziiert er, und ein Teil des auf diese Weise entstehenden Jod- 
wasserstoffs zerfillt weiter in Jod und Wasserstoff. Auferdem 
reagiert Jod dann mit Phosphorwasserstoff unter Bildung eines Phos- 
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phorjodids. Die Phosphorjodide kénnen leicht in Abwesenheit von 
Wasserdampf unzersetzt sublimiert werden. Demnach scheint es, 
daB die Reinigung von Phosphoniumjodid durch Sublimation nur bei 
einer solchen Temperatur méglich ist, daB erstens das Phosphonium- 
jodid nur in geringer Weise dissoziiert, und dab auberdem der Jod- 
wasserstoff nur bis zu einem Betrage dissoziieren kann, der zu 
vernachlissigen ist. In Gegenwart von Wasserdampf sind die Be- 
dingungen andere. Wenngleich Phosphoniumjodiddampf und Jod- 
wasserstoff ebenso wie vorher dissoziieren, so kann sich doch kein 
Phosphorjodid bilden, denn im Augenblick seiner Bildung wiirde es 
durch den Wasserdampf zersetzt werden. Deswegen kann Phos- 
phoniumjodid ohne augenscheinliche Anderung in einem feuchten 
inerten Gase oder in Wasserdampf sublimiert werden. 

Beim trockenen Ammoniumjodid scheinen keine derartigen Ver- 
finderungen aufzutreten, Wenn Jod und Ammoniak bei seiner Zer- 
setzung entstehen wiirden, so miiBte man die Bildung des sogenannten 
Stickstoffjodids erwarten, einer Substanz, die an ihren physikalischen 
Kigenschaften leicht kenntlich ist. Dies tritt aber nicht ein. Beim 
Erhitzen von Ammoniumjodid im Vakuum entsteht ohne Zweifel 
etwas Jod, aber nach dem Abkiihlen konnte kein Jodstickstoff 
aufgefunden werden, Es ist wahrscheinlich, daB Jodstickstoft bei 
der Dissoziationstemperatur von Ammoniumjodid nicht existieren 
kann. Nach der Untersuchung von CHatraway und Orton? ist es 
unwahrscheinlich, daB bei der Zersetzung von Ammoniumjodid 
irgend welcher Jodstickstoff gebildet werden kann, denn sie sind 
der Meinung, daB die Zusammensetzung dieses Stoffes durch die 
Kormel N,H,J, dargestellt wird, und daS er sich tiber die 
Zwischenverbindung Ammoniumhypojodit NH,JO bildet, und das 
Auftreten dieses Stoffes als eines Produktes der Zersetzung von 
trockenem Ammoniumjodid ist offenbar unméglich. 

In jedem Falle scheint es uns, daB Ammoniumjodid und Phos- 
phoniumjodid sich bei ihrer Zersetzung in trockenem Zustand nicht 
vollig analog verhalten. 


' Amer. Chem. Journ. 23 (1900), 363. 


Manchester, Chem. Laboratorium der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Mai 1913. 
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Die Schmelzerscheinungen bei den Plagioklas-Feldspaten. 
Von 
N. L. Bowen. ! 


Mit 3 Figuren im Text. 


Einleitung. 


Die genauen Beziehungen der Feldspate Albit und Anorthit zu- 
einander sind viele Jahre lang fiir Mineralogen und Petrologen eine 
Frage von héchstem Interesse gewesen. Der kontinuierliche Uber- 
gang von der einen Art zur anderen in der chemischen Zusammen- 
setzung, den man bei den Plagioklas-Feldspaten fand, sowie der 
gleiche Ubergang der optischen und anderen physikalischen Kigen- 
schaften ist von der groben Mehrzahl als hinreichender Beweis fiir 
die Existenz fester Lésungen betrachtet worden. Seitdem Day und 
ALLEN”? auch die Kontinuitit der thermischen Eigenschaften be- 
wiesen haben, wurde diese Ansicht ganz allgemein als feststehend 
anerkannt. ° 

Diese Forscher arbeiteten mit chemisch reinen kiinstlichen 
Gemischen und bestimmten die Temperaturen des Uberganges vom 
festen in den fliissigen Zustand bei verschiedenen Zusammen- 
setzungen unter genau denselben Bedingungen, wodurch sie eine 
vollkommen kontinuierliche Beziehung zwischen ihnen feststellen 
konnten. Zeichnet man die Temperaturen, bei denen sich die maxi- 
male Wiarmeabsorption fand, gegen die Zusammensetzung der Ge- 
mische auf, so erhalt man eine glatte Kurve. Die benutzte Methode 
war nicht geeignet fiir die Bestimmung der GréBe des Schmelz- 
intervalles oder, mehr technisch ausgedriickt, fiir die Lage der 
,solidus-“ und ,,Liquidus“-Kurven. Die von Day und ALLEN er- 
haltene Kurve kann demnach irgendwo zwischen den Liquidus- 
und Soliduskurven liegen, und ist nicht notwendig die Liquidus- 


‘ Aus dem Manuskript ins Deutsche iibertragen von I. Koppet-Berlin. 

* The Isomorphism and Thermal Properties of the Feldspars. Carnegie 
Inst. of Washington. Pub., No. 31. 

* Vgl. jedoch Wernscuenx-Crarx, Petrographic Methods, New York 1912, 
p. 331—332. 
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kurve selbst, wie manche angenommen zu haben scheinen. Der 
Versuch von AuuLEeN und Day, die Frage nach dem Schmelzintervall 
zu entscheiden durch Ermittelung eines Unterschiedes in der Zu- 
sammensetzung zwischen den ersten Kristallen und dem fliissigen 
Rest ergab nur negative Resultate, aber diese Tatsache kann, wie 
sie erkannten,! durch die auBerordentliche Zihigkeit der Schmelzen 
bedingt gewesen sein. Seit der Vollendung dieser Pionierarbeit sind 
die Hilfsmittel des Geophysikalischen Laboratoriums sehr vergréBert 
worden, und eine der neueingefiihrten Methoden (Abschreckung nach 
langer Erhitzung auf bestimmte Temperatur) ist besonders geeignet 
fiir die Untersuchung von Schmelzerscheinungen bei Stoffen, welche 
beim Schmelzen sehr zihe Fiissigkeiten bilden. Es schien des- 
wegen ratsam, die Untersuchung der Plagioklas- Feldspate nach 
diesem Verfahren der pléitzlichen Abschreckung wieder aufzunehmen. 
Die fir die Untersuchung erforderliche Zeit wurde bedeutend dadurch 
herabgesetzt, daB ich bei dieser Arbeit die von Day und ALLEN 
hergestellten kiinstlichen Mischungen benutzen konnte. 


Experimenteller Teil. 


Arbeitsmethode. 


Das Prinzip, welches beim Abschrecken benutzt wird, laBt sich 
am besten darstellen durch eine kurze Beschreibung der angewendeten 
Methode. Eine Beschickung von gegebener Zusammensetzung wird 
eine bestimmte Zeit auf die gemessene Temperatur erhitzt und dann 
abgeschreckt, indem man sie in eine Schale mit Quecksilber von 
Zimmertemperatur hineinfallen l4Bt. Die plétzliche Abkihlung 
schaltet jede Méglichkeit einer physikalischen oder chemischen Um- 
wandlung in der Beschickung aus; jeder Teil, der bei der Ofen- 
temperatur fliissig war, erscheint als Glas, und alle kristallisierten 
Teile bleiben im allgemeinen unverindert in ihrer Kristallform. Die 
Priifung der abgeschreckten Beschickung unter dem Mikroskop laBt 
dann die Phasen erkennen, die bei der Ofentemperatur vorhanden 
waren. Die Zeit, wiihrend welcher man die Beschickung bei kon- 
stanter Temperatur verweilen lait, kann willkirlich verlingert, 
und dadurch auch selbst bei auBerordentlich zihen Materialien das 
Gleichgewicht sichergestellt werden. 


'ile sS. 73 
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Bei dieser Untersuchung kam ein Platin-Widerstandsofen zur 
Anwendung, den man auf konstanter Temperatur hielt durch Regu- 
lierung eines damit in Reihe geschalteten Widerstandes. Durch 
fortwihrendes Uberwachen der Temperatur konnte man sie auf 1° 
konstant halten. Auf diese Weise wird der Ofen ein Thermostat 
fir hohe Temperaturen. Die Létstelle des Thermoelementes lag nur 
7—8 mm von der Beschickung entfernt, wodurch man reichliche Ge- 
nauigkeit der Thermostatenanordnung erhielt. 

Dieses System (Ofen und Thermoelement) wurde kalibriert, indem 
man Beschickungen von Substanzen mit bekannten Schmelzpunkten 
— Lithiummetasilikat, Diopsid und Anorthit — unter gleichen Be- 
dingungen abscbreckte. Die Ergebnisse dieser Kalibrierung sind in 
der folgenden Tabelle zusammengestellt. In jedem einzelnen Falle 
war das anfinglich benutzte Material vdllig kristallisiert. 





Tabelle 1. 
Zusammensetzung Temperatur, Zeit Resultat Datu 
®  Mikrovolt in Stdn. 7 
Li, SiO, 11820 s P Krist. 10./1. 1913 
ss 11920 1) e 
11950 1, Glas 
11950 1) A 


Der Schmelzpunkt liegt demnach zwischen 11920 und 11950 
Mikrovolt; Wert fiir das Normalelement 11953 Mikrovolt. Die Kor- 
rektur fiir das Abschreckungssystem ist demnach fiir den vor- 
liegenden Zweck zu vernachlissigen. 


CaMg(SiO,), 14160 'l, Krist. 22./XI. 1912 
‘ 14200 , Glas “ 
“ 14150 ls Krist. 10./I. 1918 
14180 ve Glas ? 


Schmelzpunkt zwischen 14160 und 14180 Mikrovolt. 
Wert nach dem Normalelement 14231 Mikrovolt. Korrektur: 
+60 Mikrovolt. 


CaAl,Si,O, 16100 te Glas 22./X1. 1912 
”? 16050 : 2 ”? ” 
x 16010 Ws Krist. - 
- 16030 "le Krist. u. Glas 10.1. 1913 
ss 16000 le Ganz Krist. 


Schmelztemperatur: 16030 Mikrovolt. 
Wert nach dem Normalelement: 16150 Mikrovolt. Korrektur: 
+120 Mikrovolt. 
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Ks ist zu bemerken, daB das Thermoelement nach 7 wéchent- 
lichem dauernden Gebrauch (22. Novbr. bis 10. Januar) sich unver- 
indert fand. Durch Interpolation zwischen diesen Werten kann die 
Korrektur, die an den einzelnen Ablesungen anzubringen ist, um sie 
auf das Normalelement von Sosman und die Stickstoffskala! zu be- 
ziehen, leicht gefunden werden. Die Korrekturen sind an allen Ab- 
lesungen bei der Umwandlung in Grade angebracht worden. 

Die Anwendung dieser Abschreckungsmethode auf das _ be- 
sondere Problem der Feldspate wurde nach zwei bestimmten Zielen 
gerichtet; erstens auf die Bestimmung der genauen Grenzen des 
Schmelzintervalles fiir eine gegebene Zusammensetzung und zweitens 
auf die Bestimmung der Zusammensetzung der festen und fliissigen 
Phasen, die bei einer gegebenen Temperatur innerhalb des Schmelz- 
intervalles vorhanden sind. 


Bestimmungen der Grenzen des Schmelzintervalles. 


Die Festlegung der Temperatur der unteren Grenze des 
Schmelzintervalles (Soliduskurve), fiihrte man aus, indem man ein 
vollkommen _ kristallisiertes Material von einer bestimmten Zu- 
sammensetzung je 1 Stunde immer héheren Temperaturen aus- 
setzte, bis man eine solche Temperatur erreicht hatte, bei der 
sich im abgeschrekten Produkt eine Spur von Glas zeigte. Fiir 
die obere Grenze (Liquiduskurve) hielt man eine véllig oder teil- 
weise kristallisierte Beschickung wiederum je 1 Stunde bei immer 
steigenden emperaturen, bis das abgeschreckte Produkt erkennen 
lieB, daB die letzten diinnen Kristalle sich im Glas gelést hatten. 
Diese ‘'emperatur priifte man dann weiter, indem man ein klares 
Glas derselben Zusammensetzung nacheinander bei immer tiefer 
licgenden Temperaturen erhitzte, bis in dem abgeschreckten Produkt 
Kristalle erschienen, 

Die Ergebnisse dieser Versuche lassen sich am deutlichsten aus 
den folgenden Tabellen erkennen. 

Die Daten sind in einem Temperatur-Zusammensetzungsdiagramm 
in Fig. 1 dargestellt. Eine deutliche Anschauung von der Aus- 
dehnung und Genauigkeit der Daten, aus denen das Diagramm kon- 
struiert ist, kann man aus Tabelle 2 erhalten. 


' Amer. Journ. Set. 30 (1910), 1. — Day und Sosman, Gasthermometrie 


bei hohen Temperaturen. Carnegie Inst. of Washington, Publ. 157, S. 119. 
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Tabelle 2. 





Ab, An,. 
Anfangs- Temp. ‘Temp. Zeit 
Datum zustand 9 Mikrovolt in®C_ in Std. Resultate 
1912 
24./X1. Krist. 15110 1470 1 geringe Menge Glas gebild. 
a 15000 1461 l keine sichtbare Anderung 
™ 14900 1453 l do. 
Soliduskurve: 1465° + 4°, 
26./XI. Krist. 15800 1530 ‘le villig Glas 
oe rh) 15750 1526 . 2 do. 
ra - 15720 1522 ‘le do. 
27./XI +9 15700 1520 l Glas und sehr wenig Krist 
Glas 15650 1516 l do. 
Liquiduskurve: 1521° + 2° 
Ab, An,. 
22./XI. Glas 15270 1484 1 Glas und einige Krist. 
a Krist. 15340 1489 1 Glas und Kristallflecke 
Fa aS: 15370 1492 l nur Glas 
1913 
7./1. . 15300 1486 l (vlas und wenige Krist. 
” - 15350 1490 1 nur Glas 
1912 Liquiduskurve: 1490° + 2°. : 
23./ XI. Krist. 13900 1368 l keine Anderung 
- 14010 1377 l sehr wenig Glas gebildet 
- i 14200 1394 Glas gebildet 
Soliduskurve: 1372° + 4°. 
Ab, An,. 
8./XIf Krist. 13000 1291 l geringe Menge Glas 
* am 12900 12838 l keine Anderung 
12./XII ‘ 13300 1316 1 betriichtliche Menge Glas 
Soliduskurve: 1287° + 4°, 
17./XI1. Krist. 14650 1430 l Glas und Kristalle 
- a 14770 1440 1 do. 
_ = 14800 1442 l Glas und einige Nadeln 
20./XIT Glas 14800 1442 l Glas u. wenige derbe Krist. 
.» Krist. 14870 1449 J Glas u. sehr wenige Krist. 
- 14890 1452 1 nur Glas 
Liquiduskurve: 1450° + 2°. 
1913 Ab, An,. 
3./I Krist. 12600 1257 1 Glas gebildet 
9 - 12200 1223 l do. 
8./I Zs 12000 1209 l sebr kleine Menge Glas 
oe a 11900 1200 l kein Glas erkennbar 
1912 Soliduskurve: 1205° + 5°. 
19./X1T. Krist. 14100 1386 l Glas mit wenigen Krist. 
24./XII. Krist.1.Préparat 14200 1394 l Glas und Kristallflecke 
z.T.krist.3.Prap. 14200 1394 l do. 
Diopsid 14200 1394 l nur Glas 


Liquiduskurve: 1394° + 2°. 
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Tabelle 2 (Fortsetzung). 





Ab, An... 
Anfangs- Temp. |Temp. Zeit 
Jatur . oO 
Datum zustand Mikrovolt) in®C_ in Std. Resultate 
1913 
7/1. Krist.m.Spur) 11690 1182 1 schwache Zunahme v. Glas 
Glas 11550 1169 1 keine sichtbare Anderung 
Soliduskurve:' 1175° + 8° 
9./I. Krist. 13680 1349 1 Glas und wenige Kristalle 
Glas 13680 1349 l do. 
. Krist. 13720 1352 l Glas und selten Krist. 
10.1. - 13770 1356 1 Glas u. sehr selten Krist. 
13820 1360 1 do. 
13840 1363 l villig Glas 
Liquiduskurve: 1362° + 2°. 
1912 Ab,An,. 
iT. Xl.) | Woche kristal- =13500 1332 1 Glas u. auBerord. selt. Krist. 
yi lisiert, nur z, 7 13410 1325 l Glas u. wenige Kristalle 
) keistalin 13530 «1885 1 villig Glas 
Liquiduskurve: 1334° + 2°, Fest: unbestimmt. 
1913 Ab, An,. 
6./I. z. T. Krist. 12580 1255 1 Glas und wenige Krist. 
= - 12600 1257 1 do. 
s * 12680 1263 1'),. Glas und selten Kristalle 
12740 1268 le nur Glas 
Liquiduskurve: 1265° + 3°, Fest: unbestimmt. 
Albit von Amelia County, Ab,,An,. 
14./]. =‘ Krist.grobeKorn. 10760 1102 l keine Anderung 
- 11000 1122 1 sehr wenig Glas 
. i 11130 1133 1 do. 
15./T. 5s 11240 1143 1 Glas in Schniiren 
9 - 11440 1160 l do. 
17./I. Krist.fein Pulver 11450 1161 l viel Glas 
18./1. nm 11200 1140 1 do. 
. -. 11000 1122 1 Glas in Schniiren 
” " 10800 1105 1 Glas in schmalen Schniiren 
© 10700 1097 2 zweifelh. geringe Anderung 
." 10600 1089 2 keine Anderung 
Beginn des Schmelzens: 1100° + 10°. 
Oligoklas von Bakersville, North Carolina.’ 
Ab,7.;Amoge.s. 
15./1. Krist. 11650 1175 1 Glas in Schniren 
<< 11530 1165 1 geringe Verinderung 
11420 1154 1 keine Verinderung 


Soliduskurve: 1158° + 5°. 


‘ Genauigkeit nicht ganz so gro! wie sonst, wegen einer Spur Glas im 
urspriinglichen Material. 
* Penrietp u. Sperry, Amer. Journ. Sez. |3) 36 (1888), 324. 
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Zusammenstellung der Schmelzintervalle. 





Temperatur des Temperatur der Beendigung 
Zusammensetzung Beginnens des Schmelzens: | des Schmelzens: 
Solidus Liquidus 

An 1550° + 2° 1550° + 2° 
Ab, An, 1465° + 4° 1521° + 2° 
Ab, An, 1372° + 4° 1490° + 2° 
Ab, An, 1287° + 4° 1450° + 2° 
Ab, An, 1205° + 5° 1894° + 2° 
Ab,An, 1175° + 8° 1362° + 2° 
Aby7-sADgo-s 1158° + 5° — 

Ab, An, _ 1334° + 2° 
Ab, An, — 1265° + 3° 
Ab,,An, 1100°+10° — 
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Grad der Genauigkeit. 


Da es etwas leichter ist, einige wenige Kristalle, welche in Glas 
eingebettet sind, zu finden, als eine geringe Menge Glas in einem 
Kristallaggregat, so ist die Genauigkeit der Liquiduskurve etwas 
gréBer als die Soliduskurve. Es bot aber keine Schwierigkeit, die 
letztere bis auf + 4° festzustellen. 

Die Grenzen der Fehler fiir die Zahlen der Liquiduskurve (+2° 
sind sehr genau festgestellt, dadurch dai man die Temperaturen des 
schlieBlichen Verschwindens der Kristalle bestimmte. Die Priifung 
dieser Werte durch die umgekehrte Methode der Bestimmung der 
Temperatur, bei welcher sich zuerst Kristalle im Glase bilden, war 
vollkommen, mit annihernd denselben Fehlergrenzen bei allen kinst- 
lichen Mischungen mit Ausnahme von Ab,An,. Es ist méglich, ein 
Glas von dieser Zusammensetzung bei einer Temperatur einige Grade 
unterhalb der Liquiduskurve mehrere Stunden lang zu _halten, 
ohne daf Bildung von Kristallen eintritt. Es war deswegen keine 
Priifung des nach dem umgekehrten Verfahren ermittelten Liquidus- 
punktes in diesem Falle méglich. DaB dieser Punkt nach der 
ersteren Methode allein und mit praktisch der gleichen Genauigkeit 
wie bei den kalkreicheren Gliedern bestimmt ist, ergibt sich jedoch 
aus dem Folgenden. Begann man mit halbkristallisiertem Material 
und erhitzte es 11/, Stunden auf 1263°, so fand man, daB einige 
wenige Kristalle noch vorhanden waren, wihrend dasselbe halb- 
kristallisierte Material bei 1268° (also nur 5° héher) schon in einer 
halben Stunde ein klares Glas gab. MHieraus ergibt sich deutlich, 
daB das Verbleiben von Kristallen bei 1263° wiahrend 1?/, Stunden 
nicht auf ungeniigende Erhitzungsdauer zuriickgefiihrt werden konnte. 
Trotz der Leichtigkeit, mit welcher Unterkiihlung stattfindet, kann 
eine dauernde Uberhitzung bei dieser Arbeitsmethode nicht stattfinden. 
Die Wichtigkeit, den Punkt auf der Liquiduskurve fiir Ab,An, 
festzustellen, ist betrichtlich, weil er die Lage und Neigung der 
Liquiduskurve bei einer Zusammensetzung bestimmt, die dem Albit 
selbst ziemlich benachbart ist. 


Anwendung natirlicher Feldspate. 


Ks erwies sich als unméglich, reine kiinstliche Gemische, die 
reicher an Albit waren als Ab,An, véllig kristallisiert zu erhalten. 
Die teilweise kristallisierten Priparate von hohem Albitgehalt, wie 
Ab, An,, die man leicht erhielt, waren vollkommen wohl geeignet, die 
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Liquiduskurve festzulegen, aber sie konnten natiirlich nicht ftir 
lie Bestimmung der Kurve der festen Phase dienen. Ein sehr reiner 
aatirlicher Oligoklas von Bakersville, North Carolina, von der Zu- 
sammensetzung Ab,, ,An,,, wurde deswegen benutzt, um die ent- 
sprechenden Punkte auf der Kurve der festen Stoffe zu bestimmen. 
Kine kleine Menge dieses Materiales, welche sorgfiltig unter dem 
Mikroskop ausgesucht war, wurde fein zerrieben und wie vorher 
mehrfach abgeschreckt. Die Temperatur des Beginnes der Schmelzung 
ergab sich zu 1158° + 5° (s. Tabelle 2). 

Aus demselben Grunde benutzte man auch reines natiirliches 
Material zur Bestimmung des Schmelzpunktes von Albit. Dieser 
Albit von Amelia County wurde sorgfiltig analysiert! und enthielt 
etwa 2°/, Anorthit und 1°/, Orthoklas. In der Tat bestimmte man 
also auch in diesem Falle die Temperatur des Schmelzbeginnes von 
Mischkristallen, denn bei dem steilen Verlauf der Liquiduskurve 
ist auch der Gehalt von nur 2°/, Anorthit hinreichend, um ein 
Schmelzintervall von etwa 50° hervorzurufen. An sorgfiltig ausge- 
wihltem, fein gepulvertem Material fand man die Temperatur von 
1100° + 10°; dies kann praktisch als Schmelztemperatur von Albit 
selbst betrachtet werden wegen der Flachheit der Soliduskurve in 
diesem Punkt. Trotzdem Albit héchst widerspenstig ist, vollstindige 
Schmelzen zu liefern, ergab sich keine groBe Schwierigkeit, die 
Temperatur des beginnenden Schmelzens an diesem Material festzu- 
stellen. Uberdies liegt die Temperatur 1100° auf der ungezwungenen 
Verlangerung der Liquiduskurve, wenngleich wegen der steilen 
Neigung der Liquiduskurve eine Extrapolation allein den Punkt 
nicht genau ergeben konnte. 

Es ist zu bemerken, dafi die von Day und ALLEN ermittelte 
Linie nirgends sehr weit unter der Liquiduskurve liegt.? Bei 
Ab, An, ist der Unterschied 20°; jenseits von Ab,An, wurden von 
ihnen keine Knicke erhalten und die Extrapolation war demnach 
unsicher, 


Die Zusammensetzung der flissigen Phase. 


Die Zusammensetzung der bei irgend einer Temperatur vor- 
handenen Phasen konnte natiirlich aus dem bestimmten Diagramm 
vorausgesagt werden; aber man wiinschte eine unabhiangige Be- 
stitigung desselben aus der Ermittelung der optischen Kigenschaften 


* Day und Attey, |. c. 8S. 48. 
* Siehe die revidierten Temperaturen. Amer. Journ. Set. 4) $1 (1911), 341. 
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zu erhalten. Alle Hoffnung auf Erfolg bei der festen Phase muBte 
bald aufgegeben werden, denn die in das Glas eingebetteten Kristalle 
waren immer auBerordentlich klein und bisweilen sogar so diinn, 
daB kaum ihre Doppelbrechung zu unterscheiden war. 

Bei der fliissigen Phase war die Aussicht etwas giinstiger, da 
die Bestimmung einer einzigen Eigenschaft, namlich des Brechungs- 
index des Glases ausreichend ist, um die Zusammensetzung festzu- 
stellen. In den meisten Fallen konnte man nur dann, wenn das 
Glas in betrichtlichem Uberschu8 iiber die Kristalle vorhanden war, 
seinen Index bestimmen, weil man nur dann eine Glaskante von 
geniigender GréBe zum Vergleich mit der Immersionsfliissigkeit er- 
halten konnte. Die Schwierigkeit wurde erhéht durch die geringe 
GréBbe der im Glas eingebetteten Kristalle, denn aus diesem Grunde 
mochten 5—6 Schichten von Kristallen in dem Korn mittlerer GréBe 
enthalten sein und in der Projektion, die man unter dem Mikroskop 
beobachtete, wurde ihre augenscheinliche Menge in entsprechender 
Weise vervielfacht. Diese Schwierigkeit lieB sich zum Teil dadurch 
vermeiden, daB man nur die diinnsten Kérner auswihlte, aber hier- 
durch wurde wieder die Genauigkeit des Vergleiches mit der Flissig- 
keit etwas vermindert. In einigen wenigen giinstigen Fallen waren 
jedoch bestimmte Ergebnisse zu erhalten. 

Um die Brechungsindizes zu bestimmen, zerrieb man die ab- 
geschreckte Beschickung und brachte das feine Pulver! in eine 
Fliissigkeit von bekanntem Brechungsindex. Indem man _ verschie- 
dene Mischungen versuchte, konnte man leicht eine von ihnen aus- 
wihlen, die genau dem Glas entsprach; der Vergleich wurde ausge- 
fiihrt nach der Brcxreschen Lichtlinienmethode. Den Index der 
Fliissigkeit bestimmte man dann sogleich mit dem Refraktometer. 
Die Indizes der reinen kiinstlichen Gliser der Albit-Anorthitreihe 
sind friiher in diesem Laboratorium von Larsen? bestimmt worden, 
so daB durch die Ermittelung des Brechungsindex auch die Zu- 
sammensetzung des Glases gegeben war. 

Die erhaltenen Resultate sind in solcher Form zusammen- 
gestellt (Tab. 3), daB die Ubereinstimmung der beiden Methoden 
direkt zu erkennen ist. 

Mit Hilfe von Fig. 2 kann die Zusammensetzung der fliissigen 
Phase fiir jeden Versuch, bestimmt aus dem Brechungsindex, schnell 


' F, E. Wriant, The Methods of Petrographic - Microscopic Research, 
Carnegie Inst. of Washington, Pub., No. 158, p. 87. 
2 Amer. Journ. Set. 28 (1909), 283. 
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Tabelle 38. 





Zusammen- Mi Biiiteniiais Zusammen- Zusammensetzg. 
setzung der Anfangs- Temp. Ind setzung nach d. nach d. Fliissig- 
. € ndex des ' , 
Beschickung zustand in ye Brechungsindex keitskurve 
Mol.-°, An re ae Mol.-°,, An Mol.-°), An 
66.6(Ab, An,) Glas 1482 1.542 63 63 
1462 = >1.534<¢ 1.538 53.5—58 54.5 
1454 1.532 51 51.5 
50.0(Ab,An,) Krist. 1405 1.520 87 36 
Glas 1385 1.514¢1.518 30—35 $1 
- 1432 1.525 43 44 
33.3(Ab,An,) ‘Krist. 1324 1.506 20 19 


verglichen werden mit der Zusammensetzung, die sich nach der 
Temperaturmethode durch Feststellung der Liquiduskurve ergibt. 
Die Ubereinstimmung ist ausgezeichnet. 

Die Temperaturmethode ist | 
etwas genauer und viel allgemeiner =: | ™ 
anwendbar als die Benutzung der 7 Mak nin. 
Brechungsindizes. Diese bietetje- ©.) 
doch véllig unabhingige Bestiitig- ~ 
ung der ersteren und dient dazu, 
die groBen Unterschiede in der Zu- 
sammensetzung zwischen Fliissig- 
keit und festem Stoff bei jeder 
Temperatur iiber jedem Zweifel 
zu erheben. Z. B. gibt ein Ge- 
misch von der totalen Zusammen- 
setzung Ab, An, bei 1385° ein Glas, 
welches fast 20°/, reicher an 
Albit ist, und da fast die Halfte 
der Beschickung kristallisiert ist, 
so folgt, daB die Kristalle etwa 20°/, 
reicher an Anorthit sein miissen, — orm a 
Die tatsiichliche Differenz zwischen ; Fig. 2. 
den Kurven fir die fliissige und +: _Gesamtsusammensetsang der Be- 
die feste Phase ergibt sich aus schickung u. Temp. des Versuches. 
Fig. 1 fiir 1385° zu 38°/,. 

Aus der Existenz der natiir- 
lichen Zonenfeldspate ist es den Geologen lange bekannt gewesen, 
daB ein sehr betriichtlicher Unterschied dieser Art vorhanden sein 
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mub. Vocr! ist sogar zu einer Schitzung gekommen — fir dik 
er allerdings keine Genauigkeit beansprucht — iiber die GréBe diese: 
Unterschiedes, basiert auf einem Vergleich der Zusammensetzung 
des Gesamtplagioklases; aber eines Gesteines und des ,,ersten‘ 
Plagioklases; aber die tatsiichliche Bestimmung dieser GréBe muBt 
bis zur Entwickelung geeigneter Messungsmethoden aufgeschoben 


werden. 


Theoretische Betrachtungen. 


Im Jahre 1906 bemiihte sich Van Laar, durch eine allgemeine 
Gleichung, die aus der Betrachtung des thermodynamischen Poten- 
tiales abgeleitet war, die GréBe des Schmelzintervalles der Plagioklas- 
Keldspate abzuleiten. Er benutzte die Werte von Day und ALLEN 
fiir die Schmelzpunkte von Anorthit (1532°) und den extrapolierten 
Wert 1220° fiir Albit und konnte unter zweckméBigen, verein- 
fachenden Annahmen iiber die latenten Warmen zeigen,” daB grobe 
Schmelzintervalle vorhanden sein miiBten. 

Fiir den Fall einer vollstindigen festen Lésung vom Typus der 
Keldspate kénnen wir Gleichungen ableiten, die die Beziehungen 
zwischen Zusammensetzung der fliissigen und festen Phase bei irgend 
einer l'emperatur in der folgenden Weise darstellt. Wenn sowohl 
die festen Lésungen, wie auch die fliissigen Lésungen ideale 
physikalische Lésungen sind, d. h. wenn beim Mischen keine 
Wirmeténung und keine Voluminderung eintritt, dann muf Raovu.ts 
Gesetz der Dampfdruckerniedrigung und Cuausrus’ Gleichung fiir die 
Anderung der Dampfdrucke mit der Temperatur auf beide Kompo- 
nenten in beiden Phasen anwendbar sein. 

Raouutts Gesetz kann folgendermaBen geschrieben werden 


/ 
Pp ™ Fe \ —<), 


wo p, der Dampfdruck des reinen Lésungsmittels bei irgend einer 
Temperatur, und p der Teil Dampfdruck des Lésungsmittels bei 
derselben Temperatur aus einer Lésung ist, in welcher der Molen- 
bruch des Liésungsmittels (1—-) betrigt. 
Die Cuaustussche Gleichung schreibt sich in ihrer allge- 

meinsten Form: 

d pP ’ 

dT  (v,—v,)T’ 


' Tscuerm. Mitt. Petr. Min. 24 (1905), 514. 
* Zertschr. phys. Chem. 55 (1906), 435. 
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hier ist dp die Anderung des Dampfdruckes der Fliissigkeit oder 
jes festen Stoffes, die einer Anderung der Temperatur d 7 bei der 
absoluten Temperatur 7 entspricht, / = latente Verdampfungswirme 
von 1 g der Fliissigkeit (oder des festen Stoffes) bei 7, », = Volumen 
von 1 g des Gases bei 7 und v, = Volumen von 1 g Fliissigkeit (oder 
festem Stoff) bei 7. 

Nehmen wir an, daB die Gasgesetze auf den Dampf anwendbar 
sind, und daB das Volumen der Fliissigkeit (oder des festen Stoffes' 
zu vernachlissigen ist im Vergleich zum Gasvolumen, so kann die 


Gleichung in der leicht integrierbaren Form geschrieben werden: 


d log p he 
aT =o RT’ 
hier ist Z die latente Verdampfungswirme von 1 Mol der Fliissig- 
keit (oder des festen Stoffes) und R die Gaskonstante. Nimmt man 
an, dab Z in dem betrachteten Temperaturintervall konstant bleibt, 
so kann man zwischen den Temperaturgrenzen 7, und 7, inte- 
grieren, wodurch man die folgende Gleichung erhilt: 


Z. L/ 1 
lr P 


1—i = * | - 
a wt © 


\ 


Diese Formel, in der Exponentialform geschrieben, ist die hier 
benutzte Gleichung. Ihre vdllige Ableitung ist gegeben, um die 
grundlegenden Annahmen klar hervortreten zu lassen. 

Fiir die Komponente A sei: 


p, = Dampfdruck der reinen Fliissigkeit bei ihrem Schmelzpunkt 
T, und demnach auch der Dampfdruck des reinen festen 
Stofies bei 7. 


1? 
‘Po)r = Dampfdruck der reinen Fliissigkeit bei 7, 


(P,\y = Dampfdruck des reinen festen Stoffes bei 7, 
L = latente Verdampfungswirme der Fliissigkeit fiir 1 Mol bei 7, 
L = ,,  Sublimationswirme des festen Stoffes fiir 1 ., ,, 7, 


Dann gilt nach der integrierten Gleichung von Cuausius die 
folgende Beziehung fiir die Flissigkeit 


Lo 


Po = ] 
{ \ — ? 
\Po)T 
und fiir den festen Stoff 
L. ] l 
Po ai =| ] T ) 


( ‘OT 
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Fir eine fliissige Lésung von Molenbruch 1—z haben wir dan: 
unter Anwendung von Raouuts Gesetz 


BAS, HPpien, 
Pr = Poe (1 —2); 
hier ist p, der Teildampfdruck von A iiber der flissigen Lésung 
bei 7. 
Kir eine feste Lisung vom Molenbruch (1—z,) haben wir in 


ihnlicher Weise 
-. | ' . 
rR \W ~*s) 


Spat, 
P; = Poe (l—z,), 


wo P, der Teildampfdruck von A iiber der festen Lésung bei 7 ist. 

Wenn 7 die Temperatur darstellt, bei der die flissige Lésung 
und die feste Lisung miteinander im Gleichgewicht sind, dann ist 
py = Py und 


Ly (1 ! Ly 1 


Py, * e hi iT ' iy —x) = p,:e x (x, r t)\1 —2,): 


hieraus folgt: 


oder 


|} — z, 


wo L, die molare latente Schmelzwarme A bei T ist. 
Wenden wir einen Ahnlichen Gedankengang auf die Kompo- 


nente B an, so erhalten wir 


wo L, die molare latente Schmelzwirme von & bei T ist. 

Diese beiden Gleichungen driicken die simultanen Konzen- 
trationen der Fliissigkeits- und Festkurve bei irgendeiner Tempe- 
ratur 7 aus durch die latenten Schmelzwirmen bei 7 und die 
Schmelztemperaturen der beiden Komponenten 7, und 7,. 

Van Laar leitet eine strengere Beziehung ab, die die Faktoren 
fiir die Mischungswirmen in beiden Phasen enthalt; aber bei der 
Anwendung seiner Gleichung findet er es notwendig, diese GréBen 
zu vernachlassigen, und die Gleichung vereinfacht sich dann wesent- 


lich zu der oben gegebenen Form. 
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Im vorliegenden Falle sind sowohl 7, und 7, wie auch die 
Werte fir « und x, (Molenbruch von Albit auf der Liquidus- und 
Soliduskurve) fiir verschiedene Werte von 7 experimentell bestimmt 
3. Fig. 1). Es geniigt dann, um die Anwendbarkeit der Gleichungen 
in diesem Falle zu priifen, die GréBen in die allgemeinen Gleichungen 
einzusetzen und zu sehen, ob L, und LZ, fast konstant und von 
geeigneter GréSenordnung bleiben, oder ob dies nicht der Fall ist. 
In der folgenden Tabelle sind die berechneten Werte zusammen- 


gestellt. 
Tabelle 4. 





(T—273) x x, l—2x l—az, Lab LAn 
\ beob.! beob. beob. beob. berechn. berechn. 
1500 0.277 0.098 0.723 0.902 12670 28600 
1450 0.500 0.192 0.500 0.808 12750 80000 
1400 0.651 0.282 0.349 0.718 12790 29200 
1350 0.772 0.376 0.228 0.624 12790 80400 
1300 0.846 0.475 0.154 0.525 12470 28300 
1250 0.905 | 0.575 0.095 0.425 12920 27700 
Mittel: 12740 29000 
Mittlere Abweichung vom Mittel: 0.8 °/, 2.9%), 


Aus der Tabelle ergibt sich, daB die Werte fiir die latenten 
Wiirmen nur wenig von einem mittleren Wert abweichen; die 
gréBte Abweichung ist etwa so groB, wie man aus den mdglichen 
Kehlern der Temperaturmessung erwarten kann. Irgend eine syste- 
matische Anderung mit der Temperatur, infolge der Unterschiede der 
spezifischen Wiarmen von fliissigen und festen Stoffen, wiirde, nach 
Analogie mit anderen Silikaten, noch geringer sein.? 

Dividiert man die berechnete mittlere molare latente Schmelz- 
wirme von Anorthit durch das Formelgewicht, so ergibt sich 
29000:278 = 104.2. AKERMANN und Voer haben durch direkte 
Messung gefunden, daB die latente Schmelzwirme von Anorthit 
105 cal/g betrigt, was mit dem berechneten Wert gut iibereinstimmt. 
Die auBerordentliche Ubereinstimmung ist natiirlich zum Teil reiner 
Zufall. Direkte Bestimmungen der latenten Schmelzwirme von 
Albit sind nicht ausgefiihrt worden. Aus den vorliegenden Resul- 
taten berechnet sich 12740: 263 = 48.5 cal/g, wenn man wieder das 
Formelgewicht benutzt. 


' Siehe Fig. 1. 
> Vel. W. P. Ware, Spez. Wirmen von Silikaten und Platin, Amer. 
Journ. Set. [4] 28 (1909), 345. 


Z. anorg. Chem. Bd. 82. <0 
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Wenn die Werte 29000 und 12740 cal als molare latente 
Schmelzwirmen von Anorthit und Albit gewahlt werden, und die 
Temperaturen 1550° und 1100° als ihre Schmelzpunkte, so kénnen 
aus diesen Daten die vollstandigen Liquidus- und Soliduskurven be- 
rechnet werden. Die tatsiichliche Berechnung liefert die Kurven A DB 
und ACB von Fig. 3. Die kleinen Kreise dieser Figur zeigen die 


| 
| 
| 


| 
| 
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ACB und ADB sind die berechneten Kurven. 
© sind die experimentell bestimmten Punkte. 


experimentell bestimmten Temperaturen an. Keiner von den be- 
stimmten Punkten liegt weiter von den berechneten Kurven als die 
mdglichen Grenzen des experimentellen Fehlers erlauben. Die gréBte 
Abweichung zeigte sich dort, wo die experimentellen Fehler am 
gréBten sind. 

Die Tabelle 5 ist aufgestellt, um zu zeigen, daB diese Uber- 
einstimmung offenbar nicht zufillig ist, und daB keine anderen Werte 
fiir die latenten Wirmen, mit Ausnahme der sehr nahe bei den 
hberechneten Zahlen liegenden, Kurven ergeben, welche hinreichend 
nahe bei den experimentell bestimmten Punkten vorbeigehen, um 
die Deutung zuzulassen, dab die Abweichung der Punkte auf experi- 
mentelle Fehler zuriickzufiihren ist. 








raturmessungen. 


Man hat die Abweichung der 
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Die Tabelle gibt die Temperaturen einiger Punkte auf den 
Liquidus- und Soliduskurven, berechnet unter Benutzung von Werten 
fiir die latenten Wirmen, die sich um 10°/, von den Mittelwerten 
12740 und 29000 cal unterscheiden. 
latenten Warmen vom Mittelwert sowohl einzeln wie auch gemein- 
schaftlich angenommen, und im letzteren Falle sowohl die Ab- 
weichungen gleichzeitig nach derselben Richtung wie auch nach 
entgegengesetzter Richtung in Rechnung gezogen. 
sind die Unterschiede zwischen den berechneten und beobachteten 
Temperaturen durchaus auferhalb der Fehlergrenzen der Tempe- 
Die beobachteten Temperaturen legen demnach 
genau die Werte Ls, und La, fest. 


Tabelle 5. 


Fall 1. 
Der Wert von Lap» wird 10°/, niedriger angenommen als der obige Mittelwert; 


In jedem Fall 


der Wert von Lan ist dem Mittelwert gleich. 


r. 
Zusammensetzung 


Ab, Ap, 
Ab, An, 
Ab, An, 


Ab, An, 
Ab, An, 
Ab, An, 


Ab, An, 
Ab, An, 


Ab, An, 
Ab, An, 
Ab, An, 
Ab,An, 


Ab, An, 
Ab, An, 


Ab, An, 


Ab, An, 
Ab,An, 


Punkte der Soliduskurve. 


Berechnet Reobachtet 

in ° in ® 
1475 1465 
1390 1372 
1305 1287 

Punkte der Liquiduskurve. 
1493 1490 
1454 1450 
1400 1394 

Fall 2. 


Punkte der Soliduskurve. 


1458 1465 
1363 1372 
Punkte der Liquiduskurve. 
1517 1521 
1480 1490 
1436 1450 
1380 1394 
Fall 3. 


1382 1372 
1299 1287 
Punkte der Liquiduskurve. 
1485 1490 
1441 1450 
1386 1394 


Differenz 
in ° 
+10 
+138 
+138 


+3 
+4 
+6 


Der Wert von Lap ist gleich dem obigen Mitteiwert angenommen; der Wert 
von Lan ist 10°/, niedriger als der Mittelwert angesetzt. 


—9 


—4 
—10 
7 


—14 


Der Wert von Lap ist 19°/, niedriger als der obige Mittelwert angesetzt; der 
Wert von Lan ist ebenfalls 10°), niedriger als der Mittelwert angesetzt. 
Punkte der Soliduskurve. 


+10 
+12 
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Tabelle 5 (Fortsetzung). 
Fall 4. 
Der Wert von Lap ist 10°, héher als der obige Mittelwert angesetzt; der 
Wert von Lan ist 10°), niedriger als der Mittelwert angesetzt. 


Punkte der Soliduskurve. 


Zusammensetzung Berechnet Beobachtet Differenz 
in ° = in ° 
Ab, An, 1350 1372 —22 


Punkte der Liquiduskurve. 
Ab, An, 1430 1450 — 20 


Die ausgesprochene Ubereinstimmung zwischen der Theorie und 
den hier mitgeteilten Messungen ist beim ersten Anblick ziemlich 
liberraschend. Wir haben es hier weder mit verdiinnten Lésungen 
zu tun, noch scheidet sich das reine Lésungsmittel als feste Phase 
aus, und es ist dochim allgemeinen nur in solchen Fallen méglich, die 
Messungen von Gefrierpunktserniedrigungen auf einfache Gesetze 
zuriickzufiihren. Es ist jedoch zu bemerken, daB die benutzten 
Gleichungen die allgemeine Form haben, die auf alle Lésungen an- 
wendbar ist und nicht nur auf den Grenzfall der verdiinnten Lé- 
sungen. Uberdies war eine grundlegende Annahme in der Ableitung, 
daB sowohl die fliissigen wie die festen Lésungen Raouurs Gesetz 
von der Dampfdruckerniedrigung befolgen. Dies Gesetz ist bekannt- 
lich anwendbar auf viele Fliissigkeitspaare fir alle Konzentrationen, 
wenn diese Fliissigkeiten in allen Verhaltnissen mischbar sind und 
wenn bei der Mischung weder Voluminderungen noch Wirme- 
ténungen eintreten. Die Feldspatfliissigkeiten erfiillen die ersten 
zwei Erfordernisse. Die Dichte der Feldspatgliser bei gewéhnlicher 
Temperatur fndert sich fast linear mit der Zusammensetzung, und 
bei héheren Temperaturen scheint diese Beziehung sich nicht in 
erheblicher Weise zu verindern.! Uber eine Wirmeténung beim 
Mischen ist nichts bekannt, aber es scheint, dab zwei so &bniiche 
Stoffe sich analog verhalten wie die Glieder derselben homologen 
Reihe organischer Flissigkeiten, und daB demnach keine groBe 
Wirmeténung zu erwarten ist. 

Wenden wir uns wieder zu den festen Kérpern, so finden wir, 
daB dieselben Tatsachen zutreffen. Sie sind in allen Verhaltnissen 
mischbar, und wiederum ist die Anderung der Dichte mit der Zu- 
sammensetzung linear. Es wiirde demnach bei reiflicher Uberlegung 
scheinen, dab wir es mit einem besonders giinstigen Falle zu tun 


Day und Attey, lL. ec. S. 71. 


my repiierntennke ¢ 
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haben, und dai die Anwendbarkeit von Raounts Gesetz auf beide 
Phasen zu erwarten wire. Dies ist in der Tat gefunden worden. 

Im Falle von nicht vollkommen mischbaren festen Stoffen kann 
man leicht beweisen, daB nicht beide gesittigten festen Lisungen 
Raoutts Gesetz gehorchen kénnen; d. h. wenn die eine es tut, so 
wird die andere es nicht tun. Bei dem Falle von zwei Reihen von 
Mischkristallen mit einer Liicke, und besonders wenn diese Liicke 
so groB ist, daB die beiden Komponenten sich in reinem Zustande 
abscheiden, scheint es nicht méglich, daf irgend eine Regel iiber 
die Gefrierpunktserniedrigung, die aus den Uberlegungen der hier 
benutzten Ableitung sich ergibt, sich als anwendbar erweisen 
wird. } 

Die enge Ubereinstimmung zwischen Beobachtung und Theorie 
fiihrt zu anderen wichtigen Schliissen iiber diese Komponenten. Der 
eine ist, daB Albit und Anorthit sowohl im fliissigen wie im festen 
Zustand aus einfachen Molekeln bestehen, oder daB sie in gleicher 
Weise assozilert sind, und da ihr Assoziationsgrad durch die 
Mischung nicht verindert wird. Diese folgt aus der Tatsache, dab 
beim Aufzeichnen von Molenbriichen (Molproz.) die Molekulargewichte 
gleich den Formelgewichten gesetzt sind. Wiirde man sie als gleiche 
Vielfache der Formelgewichte angenommen haben, so wiirde die 
Zeichnung natiirlich genau dieselbe geblieben sein. Ks mag 
angenommen werden, dai das Molekiil notwendigerweise  ein- 
fach ist, weil der berechnete Wert von JL fiir Anorthit sich als 
gleich erwiesen hat mit der experimentell bestimmten latenten 
Wirme/g multipliziert mit dem Formelgewicht; aber Z ist nar die 
Differenz zwischen den Wiairmen der Verdampfung und der Subli- 
mation eines Moles und bezieht sich demnach nur auf das Gasmol. 
Es ist eine fiir die Substanz charakteristische Konstante, und im 
vorliegenden Falle ist leicht zu sehen, daB sein Wert derselbe bleibt, 
einerlei ob man einfache oder in gleicher Weise assoziierte Moleke! 
annimmt. Die experimentellen Ergebnisse werfen demnach kein 
Licht auf den tatsichlichen Assoziationsgrad von Albit und Anorthit. 
Sie zeigen, worauf bereits hingewiesen wurde, dab jeder dieser Stoffe 
im festen und im fliissigen Zustande in gleicher Weise assoziiert 
ist, wenngleich die Assoziation méglicherweise, und sogar wahr- 
scheinlich, in den verschiedenen Zustiinden verschieden ist. 


' Vgl. E. W. Wasueurn, Journ. Amer. Chem. Soc. 52 (1910), 670; fiir 
Fliissigkeiten. 
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Die Anwendung von Kisters Regel. 


Sowohl die abgeleiteten Gleichungen wie die entscheidende Natur 
der experimentellen Ergebnisse zeigen, daB Ktsrers Regel! nur in 
einem gewissen Grenzfalle anwendbar ist. Diese Regel sagt, dab 
die Schmelzpunkte eines isomorphen Gemisches auf einer geraden 
Linie liegen, die die Schmelzpunkte der reinen Komponenten ver- 
bindet. Aus der Betrachtung der Gleichungen fiir die Liquidus- 
und Seliduskurve kann man sehen, daB diese beiden Linien nahe bei- 
einander liegen, wenn entweder L, oder L, sehr klein sind, daB sie 
aber nur dann zu einer einzigen geraden Linie zusammenfallen 
kénnen, wenn 7, = 7,, d. h. wenn der Unterschied zwischen den 
Schmelzpunkten der Komponenten 0 ist.” Daf die Dampfdrucke die 
Dichten und &hniliche Eigenschaften, wenn man sie bei einer be- 
stimmten Temperatur mift, in bezug auf die festen Lésungen, die 
vollkommene physikalische Lésungen sind, linear seien, ist eine Not- 
wendigkeit. DaB eine derartige Regel auch auf Schmelzpunkte an- 
wendbar sei, die selbst variable Temperaturen sind, folgt 
aber nicht. 


Isomorphismus. 


Der Nachweis einer vollstindigen festen Lésung zwischen den 
Feldspaten laBt die ganze Frage nach der Benutzung der Ausdriicke 
teste Lésung* und ,,lsomorphismus* wieder aufleben. Der letzte 
Ausdruck ist bisher in dieser Arbeit vermieden worden wegen der 
Verschiedenartigkeit der Bedeutungen, die man zu verschiedenen 
Zeiten damit verbunden hat. Einige Antoren benutzen den Aus- 
druck ,,lsomorphismus“‘, um damit vollstandige feste Lésung zu be- 
zeichnen; andere sprechen sogar von ,,begrenztem Isomorphismus‘“, 
und noch andere benutzen den Ausdruck in seiner urspriinglichen 
Bedeutung von einfacher kristallographischer Ahnlichkeit ohne Riick- 
sicht zu nehmen auf die Frage der Mischbarkeit in festem Zustand. 
Im Hinblick auf die neuere sehr vollkommene Ubersicht iiber diesen 
Gegenstand von HiawarscH® braucht iiber diesen Gegenstand hier 
nur noch gesagt zu werden, daB fiir den Begriff der Léslichkeit im 
festen Zustand der Ausdruck ,,feste Lésung“ viel niitzlicher zu sein 
scheint, sowohl um eine Zweideutigkeit zu vermeiden, als auch um 
in der Bezeichnung eine Ahnlichkeit mit flissigen Lésungen herbei- 


' Zeitschr. phys. Chem. § (1891), 577. 
* Vel. Van Laar, |. ce. S. 439 und Day und Atten, |. ¢. 5S. 68. 
' Zetschr. f. Aryst. 51 (1912), 417. 
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zufihren, die sich im weiten Mafe im vorliegenden Fall als be- 
rechtigt erwiesen hat. 

Bisher ist es unmdglich gewesen, Ubereinstimmung zu erzielen 
iiber einen entscheidenden Faktor, der dafiir ausschlaggebend wire, 
ob zwei Substanzen eine vollkommene Reihe von festen Lisungen 
bilden. Die Tatsachen zeigen eher, daB ein einziges Kriterium nicht 
mit Sicherheit allein angewendet werden kann. Die Ahnlichkeit der 
chemischen Zusammensetzung z. B. begiinstigt bekanntlich die Bil- 
dung fester Lésungen. Fiir Albit und Anorthit jedoch kann nach 
der iiblichen Schreibweise ihrer Formel, abgesehen davon, daf beide 
Alumosilikate sind, keine groBe Abnlichkeit in der Zusammensetzung 
gefunden werden. Aus diesem Grunde ist von WasuineGTon! eine 
Umwandlung der Formeln vorgeschlagen worden, um beide als Salze 
derselben Siure schreiben zu kénnen, die dann allerdings, soweit 
unsere jetzige Kenntnis geht, mit aubBerordentlich verschiedenen 
basischen Radikalen verbunden wire. 

Es ist jedoch nicht klar, daB ein gemeinsames saures Radikal 
die vollstandige Mischbarkeit mehr begiinstigt als ein gemeinsames 
basisches Radikal; denn die Paare CdBr,-CdJ, und K,CrO,-K,S0, 
bilden vollstandige Reihen von festen Lésungen. Natiirlich beweisen 
diese T'atsachen nichts fiir die Feldspate, aber sie zeigen, dab, bis 
wir nihere Kenntnis von den Gesetzen der Mischbarkeit im festen 
Zustand haben, kein zwingender Grund vorhanden ist zu der An- 
nahme, da8 Albit und Anorthit Salze derselben Siiure seien. 

In einigen Fiillen ist gezeigt worden, daB Abnlichkeit in der 
Kristallform allein, selbst wenn sie sehr ausgesprochen ist,* nicht 
hinreicht, um Mischbarkeit im festen Zustand zu bedingen, sondern 
daB die Molekularvolumina der beiden Substanzen auch fast gleich 
sein miissen, oder mit anderen Worten: die fundamentalen Struktur- 
parallelepipeda miissen nicht nur der Form nach, sondern auch 
ihrer GréBe nach gleich sein. Zufilligerweise sind im _ vorliegen- 
den Fall die Molekularvolumina fast identisch, und demnach mag 
es zum Teil auf diese Tatsache zuriickzufiihren sein, dab voll- 
kommene Mischbarkeit méglich ist. Das Molekularvolumen ist gleich 
dem Molekulargewicht dividiert durch die Dichte; da aber im all- 
gemeinen nichts iiber das Molekulargewicht der festen Stoffe bekannt 
ist, so ist das Molekulargewicht in gleicher Weise unbestimmt. Die 


1 Amer. Journ. Sci. 34 (1912), 555. 
* A. E. H. Turron, Crystalline Structure and Chemical Constitution, 
London 1910, S. 128. 
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Schmelzerscheinungen haben jedoch im vorliegenden Falle gezeigt, 
dab im festen Zustand Albit und Anorthit entweder aus einfachen 
Molekeln bestehen oder aber in gleicher Weise assoziiert sind. Unter 
der Annahme einfacher Molekel wird daher das berechnete Mole- 
kularvolumen Zahlen geben, die das tatsichliche Verhialtnis dieser 
(srében darstellen. Das Molekularvolumen von Anorthit ist nach 


‘ 278.9 . 263. 
dieser Berechnung zo - == 100.8 und von Albit : : = 100.9; 
2.765 2.605 , 


dies sind praktisch identische Werte. 

Uber die noch grundlegendere Frage nach dem Faktor, der die 
kristallographische Ahnlichkeit und damit in letzter Linie die véllige 
Mischbarkeit bestimmt, haben wir noch wenig positive Kenntnis. Es 
ist jedoch zu bemerken, dab die Theorie der Valenzvolumen von 
Bartow und Pope! auf das hier behandelte Paar insofern anwend- 
bar ist, als diese Stoffe dasselbe Valenzvolumen (32) besitzen, und 
aubgeleitet werden kénnten aus verwandten dichtgehiuften Ansamm- 
lungen von atomischen ,,Wirkungssphiren“. 


Geologische Bedeutung. 


Kine genaue Betrachtung der Fig. 1 laBt gewisse Tatsachen 
liber die Plagioklase erkennen, die der Aufmerksamkeit wert er- 
scheinen. Beginnen wir mit einem Gemisch der Zusammensetzung 
Ab, An, bei 1500° und kiiblen schnell ab, so kann die Kristalli- 
sation nicht beginnen, bis etwa eine Temperatur von 1250° erreicht 
ist, worauf das Ganze sich als homogene Kristalle von Ab,An, ver- 
festigt. 

Wenn wir allmiahlich abkiihlen, so beginnen sich andererseits 
Kristalle der Zusammensetzung Ab,,An,, bei 1450° auszuscheiden, 
und theoretisch aindert sich die Zusammensetzung der Kristalle kon- 
tinuierlich bis Ab,An, und ihre Menge wachst bis 1287°, worauf 
die ganze Masse aus Kristallen der Zusammensetzung Ab, An, be- 
steht. Diese kontinuierliche vollstindige Anderung in der Zusammen- 
setzung des festen Stoffes bedingt jedoch freie Diffusion in der festen 
Phase, wiihrend die Diffusion im allgemeinen in festen Stoffen ganz 
langsam verliuft, und im Feldspat sicherlich auBerordentlich lang- 
sam stattfindet. Nur eine sehr langsame Abkiihlung kénnte dem- 
nach vielleicht zu dem angegebenen Ergebnis fiihren. Bei mabBig 
schneller Abkiihlung besteht der Vorgang in der Bildung aufeinander- 


1 Journ. Chem. Soe. S89 (1906), 1727. 

















Die Schmelxerscheinungen bei den Plagioklas-Feldspaten. 305 


folgender Schichten von kristallisiertem Material mit allmahlich 
wechselnder Zusammensetzung, indem die friiheren Schichten tat- 
siichlich durch die spiteren von der Fliissigkeit getrennt werden. 
Ist die Temperatur 1287° erreicht, so wird noch etwas Fliissigkeit 
vorhanden sein. Die Kristallisation wird demnach auch noch unter- 
halb dieser Temperatur weitergehen, indem die allmihliche Ver- 
‘inderung der Zusammensetzung des abgeschiedenen festen sStoffes 
und des fliissigen Riickstandes wie vorher fortschreitet. Geschieht 
die Abkiithlung mit geeigneter Geschwindigkeit, so scheint 
fir diesen Vorgang keine Grenze zu bestehen, und die 
Kndkristalle kénnen fast reiner Albit sein. 

Es mag dies durch ein genaues Zahlenbeispiel erlautert werden. 
Wir gehen aus von 100g Ab,An, bei 1500° und kihlen sie so- 
gleich auf 1386° Bei dieser Temperatur werden sich 50 g der 
Kristalle Ab,,An,, abscheiden, und es verbleiben 50 g einer Fliissig- 
keit Ab,,An,, (siehe Fig. 1). Wenn man nun weiter sogleich auf 
1282° abkithlt, so scheiden sich 25 g Kristalle Ab,,An,, aus und 
25 g Fliissigkeit von der Zusammensetzung Ab,,An,, bleiben zuriick. 
Wiederholt man nun die Abkiihlung bis auf 1164°, so entstehen 
12.5 g Kristalle Ab,,An,, Lie 
zuriick. Es ist leicht zu sehen, wie durch kontinuierliche langsame 
Kiihiung an Stelle der stufenweisen Kihlung dasselbe Resultat er- 
reicht werden kann, und dab sich die schlieBlich entstehenden Kri- 
stalle dem reinen Albit nahern. VO6llig reiner Albit jedoch kénnte 


a ae 
und es bleiben 12.5 g Ab,..An tliissig 


nicht in endlicher Menge erhalten werden. Uberdies kann die Tem- 
peratur bis auf 1100° fallen, bevor die Kristallisation vollendet ist. 

Es wird angenommen, daB dieses sehr grobe Temperaturinter- 
vall, innerhalb dessen die Kristallisation der Plagioklase bei mibig 
langsamer Abkiihlung stattfinden kann, von grofer Bedeutung fiir 
die plutonische Geologie ist. Kin derartiges Verhalten mag bisweilen 
bei den natiirlichen Gesteinen begiinstigt werden, selbst wenn sie 
auBerordentlich langsam abgekiihlt sind, wegen der Méglichkeit, daS 
die Fliissigkeit sich von den Kristallen getrennt hat, indem diese 
herabgesunken sind, oder durch Wiedereindringen der ersteren in 
ein héheres Niveau. Die wirklich in Frage kommenden ‘emperaturen 
werden natiirlich bei den natiirlichen Gesteinen viel niedriger sein. 

Die Umkehrung! der Reihenfolge der Zonenbildung, die man 
bisweilen in natiirlichen Plagioklasen bemerkt hat, kann vielleicht 


1 N. L. Bowen, Journ. Geol. 18. (1910) 662. 
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von verschiedenen Ursachen herriihren. DaB die Unterkihlung eine 
Umkehrung veranlassen kann, ergibt sich aus einer Betrachtung von 
Nig. 1. Wird die Flissigkeit der Zusammensetzung Ab, An, schnell 
auf 1280° abgekiihlt, so kann eine schnelle Bildung der Kristalle 
(Ab, An,) bei dieser Temperatur stattfinden, und die entwickelte 
(latente) Wirme kénnte schnell die Temperatur des ganzen Ge- 
misches auf 1300° steigern, wo sich dann eine Zone des kristalli- 
sierten Materials Ab,,An,, um die friher abgeschiedenen weniger 
kalkreichen Kristalle bilden wiirde. Eine dhnliche Unterkiihlung 
kénnte ein gleiches Resultat in natiirlichem Magma hervorrufen. 
Das Geheimnis der Umkehrung mag zeitweilig in der Gegenwart 
anderer kalkhaltiger Mineralien in den natiirlichen Gesteinen ge- 
funden werden. Bewegung des Magma wiahrend der Kristallisation 
kénnte dieselben Ergebnisse hervorrufen, indem die Kristalle mit 
einer Fliissigkeit in Berithrung kommen, deren Zusammensetzung 
abweicht von derjenigen, aus welcher sie sich abgeschieden haben. 
Auf solche Bewegungen und vielleicht auf zeitweilige plétzliche 
‘Temperaturerniedrigungen kénnen auch die scharfen Grenzen zuriick- 
gefiihrt werden, die die verschiedenen Zonen 6fter zeigen. 

Im Hinblick auf die sehr groBe quantitative Wichtigkeit der 
Plagioklase in feuertliissig gebildeten Gesteinen ist es ein einiger- 
maBen befriedigendes Ergebnis, wenn wir finden, daB sie in solchem 
Mabe den Gesetzen der physikalischen Chemie gehorchen, wie wir 
gesehen haben. 


Zusammenfassung. 


Die Abschreckungsmethode wurde auf die Bestimmung der 
Schmelzintervalle reiner kiinstlicher Plagioklas-Feldpate angewendet. 
Ks erwies sich als méglich, genau die Temperaturen des Schmelz- 
beginnes (Solidus-Kurve) fiir die Zusammensetzungen zwischen reinem 
An bis Ab,An,, sowie die Temperaturen der vollstindigen Schmel- 
zung (Liquidus-Kurve) im Gebiet An bis Ab, An, zu bestimmen. Man 
benutzte sehr reines natiirliches Material, Oligoklas von Bakersville, 
zur Bestimmung des Punktes der Solidus-Kurve, welcher seiner Zu- 
sammensetzung entspricht. Ein fahnliches Material, namlich ein 
Albit von Amelia County, diente zur Feststellung des Schmelz- 
punktes von Albit. Die Ergebnisse dieser Untersuchung sind zu- 
sammengefaBbt am Ende der Tabelle 2 und zeichnerisch dargestellt 
in Fig. 1. 

Ks erwies sich auch in einigen Fallen méglich, die Zusammen- 
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setzung der fliissigen Phase, die bei Temperaturen innerhalb des 
Schmelzintervalls vorhanden ist, zu bestimmen, indem man den 
Brechungsindex der abgeschreckten Glaser bestimmte. Auf diese 
Weise ermittelte man Punkte der Fliissigkeitskurve nach einem 
unabhingigen Verfahren und fand, daB sie in ausgezeichneter Uber- 
einstimmung mit den Ergebnissen der Temperaturmethode standen. 
In Tabelle 3 und Fig. 2 sind die Resultate dargestellt. 

Bei der theoretischen Besprechung wurden Gleichungen ent- 
wickelt, die die Konzentrationen der Liquidus- und Soliduskurve bei 
irgend einer Temperatur durch die Schmelztemperaturen und die 
latenten Schmelzwiirmen der beiden Komponenten zum Ausdruck 
bringen. Die experimentellen Ergebnisse erméglichen demnach die 
Berechnung der latenten Schmelzwirme von Anorthit und Albit. 
Die berechneten Werte sind 104.2 cal/g fiir Anorthit und 48.5 cal/g 
fiir Albit, und diese Werte bleiben praktisch konstant fir alle ver- 
schiedene Zusammensetzungen (siehe Tabelle 4). Die bereclinete 
latente Wiirme von Anorthit ist in ausgezeichneter Ubereinstimmung 
mit der durch direkte Messung gefundenen Zahl 105 cal/g. Die 
latente Wirme von Albit ist bisher nicht direkt bestimmt worden. 

Es ist gezeigt worden, daB die Kurven, welche man aus diesen 
Werten fiir die latenten Wiairmen berechnen kann (siehe Fig. 3), sich 
den experimentell bestimmten Temperaturen sich sehr eng an- 
schlieBen (innerhalb der Fehlergrenzen der Temperaturmessungen). 
Ks wurde auch gezeigt, daB bei Benutzung von Werten fir die 
latenten Warmen, die von diesen nur um 10°/, abweichen, nicht 
das gleiche Resultat erzielt wird (Tabelle 5). 

Diese auBerordentliche Ubereinstimmung mit den Forderungen 
der Theorie uud ihre Bedeutung fiir gewisse theoretische Fragen 
ist besprochen worden. 

Die geologische Bedeutung der vollstindigen festen Lésungen 
der Feldspate wurde erdrtert, sowie auch der Umfang, bis zu wel- 
chem Zonenbildung unter giinstigen Umstiinden eintreten kann, und 
endlich das sich daraus ergebende sehr grobe Temperaturintervall, 
innerhalb dessen Plagioklase kristallisieren kénnen. 


Washington, D. C., Geophysical Laboratory, Carnegie Instit., Marx 1913. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. April 1913. 
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Die Einwirkung von Persulfat auf Jodat und die Bestimmung 
von Perjodat neben Persulfat. 


Von 


Ericuy MtLuER und WaALTaER JACOB. 


Vor lingerer Zeit! wurde beobachtet, dab Persulfat auf Jodat 
unter Bildung von Perjodat nach 


1) S,0,’+ JO,’ + H,O = 280,” + JO, + 2H 


einwirkt. Den Umfang dieser Reaktion festzustellen gelang nicht, 
weil es an einer Methode fehlte, Perjodat neben Persulfat und 
Jodat zu bestimmen. 

Neuerdings? wurde nun festgestellt, da& Persulfat mit Jod- 
kalium in itzalkalischer Lésung bei Zimmertemperatur innerhalb 


°4 Stunden nach 
(2) 38,0,°+ J’ + 3H,O = 680,"+ JO,’+ 6H, 


also unter Jodatbildung reagiert, wihrend aus friiheren Unter- 
suchungen® hervorging, daB Perjodat mit Jodkalium in iitzalkalischer 


Lésung unter den gleichen Bedingungen nicht nach 


(3) 3J0,°+ J’ = 4J0,’ 
Jodat bildete. 

Dadurch schien in folgender Weise die Méglichkeit gegeben, 
Perjodat neben Jodat und Persulfat zu bestimmen. Die Lésung 
der drei Stoffe wird itzalkalisch gemacht, mit Jodkalium versetzt 
und 24 Stunden stehen gelassen. Danach ist der Persulfatsauerstotf 
verschwunden und als Jodatsauerstoff vorhanden, wihrend der Per- 
jodatsauerstoff unveriindert erhalten geblieben ist und nach MULLER 
und FriepBerRGER* neben dem Jodat bestimmt werden kann. 


' Zeilschr. f. Llektrochem. 10, 66. 

* Ericn Miter, Zertschr. analyt. Chem. 52, 299. 

' Enicn MUuier, Zettschr. f. Elektrochem. 9, 584. 

* Ber. deutsch. chem. Girs. 35, 2652. — Treapweit, Analyt. Chem. II, 


5. Aufl., S. 551, 
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I. Letztgenannte Methode besteht darin, dab man die auf Per- 
‘odat zu untersuchende jodathaltige Liésung mit Bicarbonat und Jod- 
kalium bei gew6hnlicher Temperatur versetzt. Dabei wird nach 


4) JO,’ + 2J’ + 2H’ = JO,’+ H,O + J, 


freies Jod ausgeschieden, welches mit arseniger Siiure titriert wird. 
Man findet so '/, des Gesamtperjodatsauerstofis. Mehr Jod, als der 
Gleichung (4) entspricht, kann hierbei nicht ausgeschieden werden, 
da JO,’ mit J’ in Bicarbonatlésung zu keiner Jodausscheidung filhrt. 
Es kann aber auch nicht weniger Jod in Freiheit gesetzt werden, 
da die Reaktion (4) nicht umkehrbar ist und freies Jod in der Kite 
auf Bicarbonat nicht einwirkt, wenn dieselbe Jodion enthilt. Die 
Methode ist deshalb, wie auch eine Nachpriifung ergab, genau. 

Liegt nun keine neutrale, sondern eine dtzalkalische 
Perjodat-Jodatlésung zur Untersuchung vor, und versetzt man diese 
mit iiberschiissigem Bicarbonat, so resultiert eine Carbonat + bicar- 
bonathaltige Lésung, in welcher auf Zusatz von Jodid zufolge der 
héheren OH’-Konzentration die Reaktion (4) nur noch sehr langsam 
verliuft. Man muB deshalb das Atzalkali vor dem Zusatz des Bicar- 
bonat ind Jodkaliums mit verdiinnter Schwefelsiure neutralisieren. 

bei der gedachten oben skizzierten Methode der Bestimmung 
von Perjodat neben Jodat und Persulfat gelangt man aber zu einer 
Lésung, welche atzalkalisch ist und neben Perjodat und Jodat auBer- 
dem noch Jodid enthilt. Neutralisiert man hier das Atzalkali 
durch Schwefelsiure, so besteht die Gefahr, dab da wo die Siure 
eintliebt zufolge voriibergehend saurer Reaktion auch das Jodat 
mit dem Jodid reagiert und zuviel Jod ausgeschieden wird. 

In der Tat erhilt man auch, wenn man eine solche itzalka- 
lische jodidhaltige Jodat-Perjodatlésung mit Schwefelsiure sehr vor- 
sichtig unter Umschwenken neutralisiert und dann Bicarbonat zu- 
gibt, bei der Titration mit arseniger Siure héhere Werte als */, des 
Perjodatsauerstoffs entspricht. 

Es wurde nun versucht, in diesem Falle so zu verfahren, dab 
man nicht mit Schwefelsiure neutralisierte, sondern nach dem Zusatz 
von tiberschiissigem Bicarbonat Kohlensiure einleitete; das nahm 
indessen zu lange Zeit in Anspruch und weiter entwich mit der 
Kohlensaéure freies Jod. 

Neutralisiert man das Atzalkali nur durch Bicarbonat und _ver- 
sucht die Reaktion (4) durch Erwiirmen zu beschleunigen, so werden 
zu niedrige Werte erhalten, weil unter diesen Verhiiltnissen das 











310 E. Miiller u. W. Jacob. 


durch Perjodat frei gemachte Jod auf die Lésung unter Jodat- 
bildung einwirkt. Dem kann man aber vorbeugen, wenn man vor 
dem Erwirmen iiberschiissige arsenige Siure zusetzt und den Uber- 
schuB nach dem Abkihlen mit Jod zuricktitriert. 

Fir die Bestimmung des Perjodats in einer aitzalkalischen jodid- 
haltigen Lésung neben Jodat ist hiernach folgender Weg einzu- 
schlagen. Man setzt zur Lésung etwa doppelt soviel Bicarbonat wie 
zur Umwandlung des NaOH in Na,CO, nach 


5) NaOH + NaHCO, = Na,CO, + H,O 


ndtig ist, gibt dazu eine abgemessene Menge 3/,,-norm. As,O,-Lisung 
und soviel Jodkalium, daB in 100 ccm etwa 4 g enthalten sind, 
erhitzt 3—5 Minuten auf 50°, kiihlt unter der Wasserleitung ab 
und titriert mit +/,,-norm. Jodlésung zuriick. Folgende Resultate 
sprechen fiir die Anwendbarkeit der Methode. 

25 ccm einer neutralen Lésung von Perjodat + Jodat ver- 
brauchten mit 3 g Natriumbicarbonat und 2 g Jodkalium versetzt 
6.22 com }/,,-norm. As,O, (Mittel von drei Bestimmungen). 

25 ccm derselben Lésung + 25 ccm 2-norm. NaOH wurden 
mit 7 ccm '/,,-norm, As,O,, 6 g Bicarbonat und 2 g Jodkalium ver- 
setzt, 5 Minuten bei der in der Tabelle verzeichneten Temperatur 
belassen und event. nach dem Abkihlen mit '/,,-norm. Jodlésung 
bis zur Gelbfarbung titriert. 

Sie verbrauchten: 


Tabelle 1. 


Versuchs- lErhitzt auf ‘'/,,-norm. Jod- Also verbraucht Sollten ver- 
Nr. °C lésung 1),,norm. As,O, brauchen 
l 18 3.33 3.67 6.22 
2 50 0.80 6.20 6.22 
3 50 0.79 6.21 6.22 
4 50 0.80 6.20 6.22 
5 50 0.76 6.24 6.22 
6 50 0.77 6.23 6.22 


Il. Nachdem in dieser Weise die Bestimmung des Perjodats 
in einer itzalkalischen Jodid-Jodatlésung gelungen war, schien seiner 
Bestimmung neben Persulfat und Jodat in der eingangs skizzierten 
Weise nichts mehr im Wege zu stehen. 

Zur Priifung wurden verwendet eine Lésung von Kaliumper- 
jodat, die aus bicarbonathaltiger Jodidlésung soviel Jod ausschied, 
wie 5.43 ccm }/,,-norm, As,O, entsprach; ferner eine Lésung von 
Kaliumpersulfat mit einem Gehalt an aktivem Sauerstoff pro 25 ccm 
entsprechend 6.94 ccm ?/,,-norm. As,Q,. 
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25 ccm der Perjodatlésung wurden mit 50 ccm Natronlauge der 
in der Tabelle angegebenen Konzentration, mit 4g KJ und 25 ccm 
der Persulfatlésung vermischt, 24 Stunden bei Zimmertemperatur 
sich selbst tiberlassen, danach mit 7 ccm }/,, 
und 12 g Natriumbicarbonat versetzt, 5 Minuten auf 50° © erhitzt 
und — nach dem Abkihlen unter der Wasserleitung — mit '/,,-norm. 
Jodlésung bis zur eintretenden Gelbfirbung titriert. 


-norm. As,Q,-Lésung 


Tabelle 2. 


Versuchbs- Konz. des '/,,-norm.Jod- Alsoverbr. Sollten ver- Zu wenig 


Nr. NaOH lésung ‘yon. AsO, brauchen 
norm. ecm ecm cem 7" 

7 1 2.29 4.71 5.43 13.2 

8 l 1.98 5.03 5.43 1.3 

9 1 2.13 4.95 5.43 8.9 
10 2 2.34 4.92 5.438 9.3 
11 2 2.03 4.98 5.48 8.2 
12 2 2.50 4.51 5.48 16.9 
18 2 1.87 5.40 5.48 0.4 
14 4 2.70 4.43 5.43 18.3 
15 4 5.16 1.86 5.43 §5.8 
16 4 4,26 2.84 5.43 47.7 


Die Tabelle 2 zeigt, daB die Resultate fiir das Perjodat zu 
niedrig ausfallen. Bei Verwendung von 4-norm. NaOH sind die 
Fehler gréBer als bei Verwendung von 2- und 1-norm. NaOH, aber 
doch auch hier so betrachtlich und vor allen Dingen prozentual so 
verschieden, dai das Perjodat neben Persulfat nach dieser Methode 
nur ganz roh ermittelt werden kann. 

Ill. Der Grund fiir die zu niedrigen Resultate konnte nur 
darin gesucht werden, daB die Reaktion 


(3) 3J0, + J’ = 4J0,’, 


die in normal-itzalkalischer Lésung bei Zimmertemperatur an sich 
nicht verlauft, durch S,O,” induziert wird. Das Wesen dieser In- 
duktion lieB sich wie folgt aufklaren. S,O,” reagiert in iitzalka- 
lischer Lésung mit J’, wie man an der auftretenden Gelbfairbung 
erkennen kann, zunichst nach 


(5) 8,0,” + J’ + H,O = 280,” + JO’ + 2H 
unter Bildung von Hypojodit, das sich erst sekundir in Jodat ver- 
wandelt. JO’ reagiert aber mit JO,’ unter Jodatbildung nach 


(7) 250,’ + JO’ = 3J0,’, 


wie aus folgenden Versuchen hervorgeht. 
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25 ccm der fiir die Versuche der Tabelle 2 verwendeten Per- 
jodatlésung wurden mit 25 ccm 2-norm. NaOH versetzt und nun 
auf einmal unter Schiitteln 10 ccm }/,,-norm. Jodlésung zugegeben, 
wobei sich ja zunichst Hypojodit bildet. Nachdem die Lésung bis 
zur volligen Entfirbung (vollstindige Umwandlung von Hypojodit in 
Jodat) 5 Stunden gestanden hatte, wurden 7 ccm '/,,-norm. As,QO,, 
6g NaHCO, und 2g KJ zugesetzt, auf 50° C erwairmt und nach 
dem Abkihlen wie oben mit '/,,-norm. Jodlésung zuriicktitriert. Es 
zeigte sich hierbei einmal ein Verbrauch von 5.29, ein andermal 
von 5.00 ccm */,,-norm. As,O,, statt 5.43, also ein Zuwenig von 
2.6°/,, resp. 7.9°/,, was nur auf eine Reaktion zwischen JO,’ und 
JO’ nach Gleichung (7) zuriickgefiihrt werden kann (Sauerstoffent- 
wickelung konnte nicht bemerkt werden). 

[V. Wahrend sich die Bestimmung von Perjodat neben Per- 
suifat bei Gegenwart von Jodat demnach nur mit sehr geringer 
Genauigkeit durchfiihren liBt, gelingt sie bei Abwesenheit von Jodat 
in folgender Weise. 

Man macht eine Probe der zu untersuchenden Persulfat und 
Perjodat enthaltenden Lésung n-itzalkalisch, setzt Jodkalium hinzu, 
erhitzt 2 Minuten zum Sieden, kiihlt unter der Wasserleitung ab, 
siiuert mit verdiinnter Schwefelsiure an und titriert das ausge- 
schiedene Jod mit !/,,-norm. Thiosulfat; man erhalt so den Gesamt- 
sauerstoff von Perjodat + Persulfat. 

Kine zweite Probe macht man itzalkalisch, gibt granuliertes 
Zink hinzu und erhitzt mit einem als RiickfluBkiihler dienenden 
mittels durchbohrten Stopfen aufgesetzten Glasrohr in einem Kolben 
1 Stunde zum Sieden. Dabei wird Perjodat zu Jodid, Persulfat zu 
Sulfat reduziert. Nach dem AbgieBen vom Zink und Abkiihlen siuert 
man mit verdiinnter H,SO, an, wobei keine Jodausscheidung statt- 
finden darf (was darauf hindeuten wiirde, daB die Reduktion noch 
nicht beendigt war), versetzt mit einer Lésung von Jodat im Uber- 
schub, wobei nach 


8) JO, + 5J’ + 6H’ = 3H,0+3J, 


Jod ausgeschieden wird. Letzteres darf nicht mit Thiosulfat titriert 
werden, da das durch dasselbe aus dem Jod gebildete Jodion immer 
wieder mit der iberschiissigen Jodsiiure reagieren wiirde. Man gibt 
vielmehr Bicarbonat im Uberschu8 hinzu und titriert mit '/,,-norm. 
As,O,. 4x °/, davon entspricht dem Perjodatsauerstoff, der nach 


JO, = J’ + 40 
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abgegeben werden kann. Zieht man diesen von dem in der ersten 
Probe erhaltenen Gesamtperjodat- + Persulfatsauerstoff ab, so ergibt 
sich der Persulfatsauerstoff, der nach 


S,0,” + H,O = 280,” + 0 + 2H’ 
geliefert wird. 

Die Bestimmung des J’ vermittels JO,’ ist fehlerhaft, wenn man 
ohne besondere Kautelen die mit H,SO, und Jodat versetzte Jodid- 
lésung mit Bicarbonat abstumpft, weil mit der sich entwickelnden 
Kohlensiure Jod entweicht. Man nimmt deshalb dieses Abstumpfen 
zweckmaBig in einem Fraktionierkolben derart mit einer Lésung 
von Bicarbonat vor, daB man diese durch einen mittels Korkstopfen 
in den Hals des Kolbens eingesetzten Tropftrichter einflieben liBt, 
wibrend man das lange Ansatzrohr in ein mit Jodkaliumlésung ge- 
fiilltes Reagenzglas steckt, in dem das entweichende Jod aufgefangen 
wird. Nach beendeter Neutralisation des Kolbeninhaltes gibt man 
die Jodkaliumlésung zu diesem und titriert nun mit '/,,-norm. As,O,. 

In ganz analoger Weise gelingt, was wohl selbstverstindlich ist, 
die quantitative Bestimmung von Jodat und Persulfat nebeneinander 
bei Abwesenheit von Perjodat. 

V. Man kénnte daran denken, zwecks Bestimmung des Per- 
jodats in einer Perjodat-Jodat-persulfathaltigen Lésung letzteres 
durch Erhitzen zu zerstéren. Dahingehende Versuche zeigten aber, 
daB dabei das Perjodat in Jodat unter Sauerstoffentwickelung 
iibergeht. 

Kin Reduktionsmittel, welches Persulfat reduziert und Perjodat 
vollig intakt laBt, oder umgekehrt, konnte nicht aufgefunden werden; 
ebensowenig gelang es, die Jod- und Uberjodsiure durch Bildung 
schwerléslicher Salze von der Uberschwefelsiure zu trennen. 

VI. Mit Hilfe der unter II. beschriebenen, allerdings unvoll- 
kommenen Methode, Perjodat neben Jodat und Persulfat zu _be- 
stimmen, konnte die Reaktion 
(1) S,0,” + JO,’ + H,O = 280,” + JO,’ + 2H 


- 


wenigstens etwas eingehender als friiher verfolgt und folgendes fest- 
gestelit werden. 

Fir die Reaktion ist giinstig die Gegenwart freien Atzalkalis 
und erhéhte Temperatur. Bei Anwendung der der Gleichung (1) 
entsprechenden Mengen Persulfat und Jodat laBt sich auch bei 
lingerem Erhitzen letzteres in Atzalkalischer Lésung nicht entfernt 

Z. anorg. Chem. Bd. 82. 21 
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volistindig in Perjodat tiberfiihren. Dies beruht nicht darauf, dag 
die Reaktion umkehrbar ist und zu einem Gleichgewicht fihrt, 
sondern auf einer beim Erwarmen erfolgenden Zerstérung von 8,0.” 
und JO,’. Erhitzt man die Natriumsalze der Jod- und Uberschwefel- 
siiure bei Gegenwart von Natronlauge, so fallt basisches Natrium- 
perjodat. Benutzt man die Kaliumsalze und Kalilauge, so bleibt 
das gebildete Perjodat in Lésung und kann zum groBen Teil durch 
vorsichtige Neutralisation mit Schwefelsiure als KJO, gefallt werden. 
Kiir die praparative Darstellung von Perjodaten eignet sich die 
Reaktion (1) jedenfalls nicht. 


Dresden, Institut fiir physikalische Chemie u. Elektrochemie, 29. Mai 1913. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. Mai 1913. 
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Ein Beitrag zur Kenntnis des bindren Systems: 
CaSi0., — CaF.. 


Von 


Franz TuRsky. 


Mit 4 Figuren im Text. 


Die vorliegende Arbeit, auf Anregung C. DorLrers unter- 
nommen, soll vorwiegend einen Einblick in die Rolle des Calcium- 
fluorids im Schmelzflusse eréffnen. 

Untersucht wurden 3 Mischungsglieder von der Zusammen- 
setzung: 








Mol.-°/, | Gew.-°), 
Versuch - he * 
CaSiO, CaF, | CadiO, CaF, 
a 85.8 14,2 90 10 
b 50.2 49.8 60 40 
¢ 22.3 71,7 30 | 70 


Das Calciumsilikat wurde entsprechend seiner theoretischen 
Zusammensetzung kiinstlich hergestellt; das Calciumfluorid gelangte 
als natiirlicher FluBspat zur Verwendung. Ein T’emperatur-Kon- 
zentrationsdiagramm findet sich in der Arbeit KARANDEEFFs,! wobei 
allerdings hervorzuheben ist, daB der dort angegebene Kristalli- 
sationsendpunkt der reinen CaSiO,-Komponente mit den neuesten 
Untersuchungen C. DoELrEers? nicht tibereinstimmt und wohl tiefer 
zu liegen kommt. 

Die Herstellung der Schmelzprodukte geschah im Fourquignon- 
ofen. Die Abkiihlung dauerte ungefihr 8 Stunden in dem der 
Kristallbildung giinstigsten Temperaturintervall. Die thermischen 
Untersuchungen wurden an feinen Pulvern im C. Dornrerschen 
Heizmikroskop vorgenommen. 





' B. Karanpferr, Z. anorg. Chem. 68 (1910), 188. 

? C. Doerrer, Sitzungsber. d. Akad. d. Wiss. Math.-naturw. KI., Bd. CXX, 
Abt. 1, S.13 u. 14. C. Doerrer gibt fiir das Schmelzen (96,—@6,) 1400 bis 
1440°, fir O, (Erstarrungspunkt) 1300” an. 


21° 
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Versuch a. 


Thermisches. 
,* 1330 (, 1320 
H, 1350 , 1300 


Maximaltemperatur 1390°. Abkiihlungsdauer 30 Minuten. 


1320 EKinzelne Nadeln, die sich in den verschiedensten Rich- 
tungen anordnen und rasch wachsen. 

1310 Stark auftretende Abscheidung. 

1300 Alles fest; eine weiter andauernde Kristallisation war 
trotz der langen Zeitdauer (10 Minuten), in der die Tem- 
peratur auf dieser Héhe gehalten wurde, nicht zu be- 
obachten. 


Chemisches, 


Priifung des Schmelzproduktes auf F-Gehalt. 


Hierbei wurde mit Bariumchlorid als Reagens ein negatives 
Resultat erhalten, so daB damit gleichzeitig der Beweis erbracht er- 
scheint, dab F nicht in Form von fester Lésung vom Calciummeta- 
silikat aufgenommen wird. 


Optisches.” 

Unter dem Mikroskop zeigt der Diinnschliff ein einheitliches 
Bild: die Abscheidung nur eines Minerals, nimlich der a@-Form des 
Calciummetasilikats (Pseudowollastonit). 

Dieses tritt in Biischeln und facherférmigen Aggregaten auf. 
Daneben finden sich auch Schnitte, die mehr oder weniger senk- 
recht zur Lingsrichtung (kristallogr. c-Achse) getroffen sind. Diese 
basalen Schnitte sind oft ziemlich regelmaéBig sechsseitig begrenzt 
und zeigen unvollkommene prismatische Spaltbarkeit. Unter diesen 
basalen Schnitten bleiben manche bei Drehung des Objekttisches 
nahezu dunkel. Solche Schnitte zeigen bei der konoskopischen 
Untersuchung Einachsigkeit und optisch positiven Charakter. Was 
an den biischelférmig angeordneten Aggregaten besonders auffallt, 
ist die tiberall zu beobachtende gerade Ausliéschung, vollkommene 
Spaltbarkeit nach der Basis (0001), tiberall die gleiche Orientierung, 


' ©, bedeutet den Beginn des Schmelzens, ©, das Ende des Schmelzens, 
©, den Beginn der Erstarrung und ©, das Ende derselben. 
* B. Karanpvéerr, ibidem, 8S. 192. 
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nimlich @ in der Liangsrichtung. Da nun «¢ = @ bei optisch posi- 
tiven einachsigen Kristallen ist, ergibt sich auch aus dieser Be- 
obachtung der optisch-positive Charakter. Die Behauptung Karan- 
pkeFFs, daB neben den biischelférmig ausgebildeten Kristallen der 
v-Form auch dickere, kiirzere Individuen der §-Form (monokliner 
Wollastonit) vorhanden seien, scheint auf einer Verwechslung mit 
den basal getroffenen Schnitten der @-Form zu beruhen. Fluorit 
ist im Schliff nirgends anzutreffen, was mit dem Resultat der Prii- 
fung auf F iibereinstimmt. 


Versuch b. 


Thermisches. 
6, 1140 ©, 1115 
/, 1170 ~ 1090 


3 7 
Maximaltemperatur 1220° Abkihlungsdauer 25 Minuten. 


1115 Nadelférmige Wollastonitbildung. 
1100 Weitere andauernde Kristallabscheidung. 
1090 Kristallisationsendpunkt. 


Chemisches. 


Quantitative Prifung des F-Gehaltes des Schmelzproduktes. 


Zuerst wurde ohne Erfolg auf etwa vorhandenes F gepriift. 
Die F-Bestimmung wurde nach der von M. Dirrricu! angegebenen 
Methode ausgefiihbrt, wobei nach AufschlieBen mit Natriumkarbonat 
die Kieselsiure durch Ammoniumkarbonat und konzentrierte Lésung 
von Zinkoxyd in Ammoniak entfernt wird; die Scheidung der Alkali- 
karbonate von dem Fluorid geschah mit Calciumchlorid. 


Abgewogene Substanz. . . . . 0.9898 ¢. 
Riickstand (aus CaF’, bestehend) . 0.0841 g. 


Nachdem nun der F-Gehalt der verwendeten Probe sich zu 
0.20g berechnet und der F-Gehalt des Schmelzproduktes 0,04g 
betrigt, ergibt sich daraus die bedeutende F-Abgabe von 80°/, des 
gesamten verwendeten CaF,,. 

Um festzustellen, ob nicht ein Teil des zuriickgebliebenen F in 
fester Lésung vom Calciumsilikat aufgenommen worden war, wurde 
folgender Weg eingeschlagen. 


* C. Dog.ter, Handbuch der Mineralchemie, S. 587. 
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Vorerst wurde die Unléslichkeit des Calciumfluorids in konz. 
Salzsiure nachgewiesen; nach 24stiindiger Behandlung mit HCl fiel 
durch oxalsaures Ammon (aus schwach sauer gemachter Lésung) 
kein Niederschlag aus. 

Nun wurde die fein gepulverte Substanz nach gleichlanger 
Behandlung mit Salzsiure, nachdem also das Calciummetasilikat in 
Lésung gegangen war (die Probe gab Ca-Reaktion) auf F gepriift. 
Negatives Resultat. 

Um dieses Versuchsergebnis zu iiberpriifen, wurde die fein 
gepulverte Substanz abermals mit HCl behandelt und die Priifung wegen 
gréberer Empfindlichkeit ' auf mikrochemischem Wege vorgenommen. 
Die Lésung wurde vorerst eindampfen gelassen und mit konzentrierter 
HCl in einem Platintiegel versetzt. Der Deckel des Tiegels wurde an 
der Unterseite mit sehr verdiinnter Schwefelsiure befeuchtet. Nun 
muBte am Deckel das beim Kindampfen sich bildende Fluorsilicium 
in diesem verdiinnten Schwefelsiuretropfen sich lésen. Auf einen 
Objekttriger gebracht, wurde dieser Lésung Chlornatrium zugesetzt, 
so daB sich bei Anwesenheit von F charakteristische hexagonale 
Kieselfluornatriumkristallchen hiatten bilden miissen. Auch diese 
iiuBerst empfindliche Reaktion ergab ein negatives Resultat. 


Optisches. 

Kin Diinnschliff dieses Mischungsgliedes zeigt Fluorit und Wolla- 
stonit (8-Form des Calciummetasilikats). 

Fluorit ist an der einfachen Lichtbrechung (schwacher als 
Kanadabalsam brechend) leicht zu erkennen, er war farblos und trat 
meist in unregelm&Big begrenzten Kérnern auf. 

Das Calciummetasilikat tritt nur in seiner monoklinen Modi- 
fikation als Wollastonit auf. Die GréBe der Kristalle ist eine 
bedeutende bis zu 1mm Linge. In seinem Aussehen gleicht er 
ganz dem natiirlichen (ich hatte einen Schliff eines Auerbacher 
Wollastonits zur Verfiigung). Charakteristisch ist die schiefe Aus- 
léschung und die gegeniiber der «-Form weitaus vollkommenere 
Spaltbarkeit nach 001. Die Lage der Ebene der optischen Achsen 
quer zu den Spaltrissen der gerade ausléschenden Schnitte, sowie 
die konoskopische Untersuchung, die Zweiachsigkeit mit verhiltnis- 


' Hausnorer (Mikroskopische Reaktionen S. 50) gibt fiir die Empfindlich- 
keit dieser Reaktion als untere Grenze, bei der noch eine Reaktion eintritt, 
eine Menge von 0.0036 mg F an. 
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miBig kleinem Achsenwinkel ergab, wobei 0 > 7, lassen die unter- 
suchten Schnitte als Wollastonit erkennen. 

Diese Mischung entspricht nach den Untersuchungen Karan- 
péEFFs dem Eutektikum, was mit der strukturellen Ausbildung des 
Schmelzproduktes gut iibereinstimmt, wenn auch Eutektstruktur nicht 
vorliegt. 


Versuch c, 
Thermisches. 
, 1320 @, 1300 
QO, 1345 ©, 1270 
Maximaltemperatur 1380°. Abkiihlungsdauer 30 Minuten. 

1300 Beginn der nadelférmigen Abscheidung des Calcium- 
silikats. 

1290 Abscheidung des Fluorits? (Kristillchen, die sich von 
den nadelférmigen durch ihre mehr kérnige Form unter- 
scheiden. 

1270 Alles fest. 

Optisches. 


Dieser Versuch zeigt Abscheidung der «e-Form neben Fluorit. 


Zusammenfassung. 


Die beiden polymorphen Modifikationen des Calciummetasili- 
kats (az- und §-Form) stehen zueinander im Verhiltnis der Enantio- 
tropie. Die a-Form kristallisiert nie gleichzeitig mit der @-Form 
aus, sondern ist in ihrer Existenz von der Lage des Erstarrungs- 
punktes iiber oder unter dem Umwandlungspunkt abhingig. Dieser 
wurde von A. H. Day! zu 1180° bestimmt. Die bei héher gelegenen 
Temperaturen sich abscheidende Modifikation ist die @-Form (hexa- 
gonales Kalksilikat, Pseudowollastonit) und nur als Laboratoriumspro- 
dukt bekannt, die unter dem Umwandlungsprodukt auskristallisierende, 
in der Natur allein stabile Modifikation ist die §-Form (monokliner 
Wollastonit). 

Um den Erstarrungspunkt des Calciummetasilikats in seiner 
Lage verindern zu kénnen (iiber oder unter dem Umwandlungspunkt), 
wurde zur Erniedrigung CaF, in verschiedenem Mengenverhiltnis 
zugesetzt. Dabei wurde gleichzeitig die Beobachtung gewonnen, 


' A. Day und Mitarbeiter, T. M. P.M. XXVI, 5. 169 u. ff. 
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daf das Fluor des Calciumfluorids bei den CaF,-armen Mischungen 
ganzlich verfliichtigt, bei den Mischungen mit gréBerem CaF.- 
Gehalt teilweise verfliichtigt, teilweise als Calciumfluorid aus- 
kristallisiert, nicht aber in Form einer festen Liésung vom Cal- 
ciummetasilikat aufgenommen wird. Nachdem nun Ca _ durch 
Verdampfen des F frei wird, lag die Vermutung nahe, daB sich 
Ca,SiO, gebildet hatte. Zu diesem Zweck wurden Schliffe dieser 
Verbindung zum Vergleich herangezogen und gefunden, daB sich 
keine der drei Modifikationen dieser Verbindung (Ca,SiO, ist trimorph) 
vorfand. Es kann also das tberschiissige Ca nur in die geringe 
Glasbasis der Schliffe oder als feste Lésung in dem CaSiO, aufge- 
nommen worden sein. Was die Menge des vertliichtigten F anlangt, 
wurde sie mit 80°/, des gesamten F'-Gehaltes bei Versuch b bestimmt, 
so daB daraus eine von dem urspriinglichen Mischungsverhiltnis 
recht verschiedene Zusammensetzung des Schmelzproduktes resultiert. 

Die thermische Untersuchung des CaSiO,-reichsten Mischungs- 
gliedes ergab Temperaturen, die sich gut mit den Untersuchungen 
C. Dortrers an reinem CaSiO, in KEinklang bringen lieBen, 
die aber die Schmelzpunktsbestimmung Days zu 1512° als zu 
hoch erscheinen lassen, da man dabei gezwungen wire, einer 
10°/,igen Beimischung von CaF, eine Schmelzpunktserniedrigung 
von nakezu 200° zuzuschreiben, was wohl unméglich angenommen 
werden kann. 


Anwendung der Versuchsergebnisse auf die Verhaltnisse in der Natur. 


Die Resultate dieser experimentellen Arbeit gestatten einige 
geologische Anwendungen, die in bezug auf die Genesis des Cal- 
ciummetasilikats, sowie in bezug auf den EinfluB von Fluoriden 
im Schmelzflusse auf die Bildung polymorpher Formen einige Riick- 
schliisse liefern diirften. : 

Die a-Form tritt, wie schon erwihnt, in der Natur nicht auf, 
so daB wir uns im folgenden nur mit der monoklinen Modifikation 
mit Wollastonit zu beschiftigen haben. Dieser hat eine weite Ver- 
breitung in kérnigen, kontaktmetamorphen Kalksteinen, sowie in 
kalkigen Kinschliissen eruptiver Gesteine, weshalb er gewodhnlich als 
typisches Kontaktmineral bezeichnet wird. Seltener, aber doch 
wiederholt beobachtet, wurde sein Vorkommen in kristallinen Schie- 
fern. Da nun Wollastonit sich nur bei Erstarrungstemperaturen 
bildet, die unter seinem Umwandlungspunkt liegen, muB seine Ver- 
festigung unter dieser Temperatur stattgefunden haben. Da auch 
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Paramorphosen nach der «-Form nicht bekannt sind, ist auch eine 
r Umwandlung der e-Form in Wollastonit, die bei Schiefern ganz gut 
q denkbar wire, ausgeschlossen. Das Vorkommen des Wollastonits in 





Fig. 1. 90CaSiO,—10CaF,; a-Form Fig. 2. 90CaSiO,—10CaF,; zwischen 
des Calciumsilikats (pol. Licht). biischelférmigen Liingsschnitten basal 
getroffene ( || 0001) Kristalle der a-Form. 


kristallinen Schiefern erinnert an das gleiche Auftreten des Anda- 
lusits, wobei es sich auch um eine bei niedrigeren Temperaturen 
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Fig. 8. 60CaSiO,—40CaF,; §-Form u. Fig. 4. 60CaSiO, —40CaF,; Struktur 
Fluoritabscheidungen (pol. Licht). des eutektischen Gemenges (parallel). 


fa ah a 3 + cs 
Ne Ns tien wins less eth Cs 


stabile Modifikation der Substanz Al,SiO, handelt; die beiden 
anderen Formen, Sillimanit und Cyanit, bei héheren Temperaturen 
existenzfahig, kommen zwar auch in Schiefern vor, aber nur in 
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solchen, die in gréBerer Tiefe gebildet héheren Temperaturen (und 
gréBerem Druck) unterworfen waren. 

C. DorELttTEeR! unterscheidet bei der Neubildung von Mineralien 
am Kontakt zweierlei Bildungen, solehe, bei denen ein chemischer 
KinfluB des Magmas nachzuweisen ist (meist Neubildungen am Saal- 
band) und solche, wo eine chemische Einwirkung des Magmas nicht 
stattfindet — die viel hiufiger beobachtete Art. Zu diesen letzteren 
Bildungen ist Wollastonit zu rechnen. Die Verfestigung dieser 
Kontaktprodukte findet unter EinfluB von Kristallisatoren statt. Die 
dadurch bedingte Schmelzpunktserniedrigung steht mit der tief 
gelegenen Erstarrungstemperatur, bei der sich Wollastonit ab- 
scheidet, im EKinklang und bildet eine experimentelle Bestatigung 
hierfiir. 

Aus dem Verhalten des CaF, im Schmelzflusse lassen sich auch 
einige Einblicke in die Rolle der Fluoride und analogen Chloride 
beim Erstarrungsvorgang ableiten. Vor allem wirken diese Ver- 
bindungen erniedrigend auf den Erstarrungspunkt; diese Tatsache 
ist hinlinglich bekannt. Wenn aber im Magma _ Bildungs- 
bedingungen fiir Komponenten gegeben sind, die in polymorphen 
Moditikationen auftreten kénnen und deren Existenz gleichzeitig vom 
Erstarrungspunkt abhingig ist, werden Chloride und Fluoride die 
Abscheidung der bei niedrigeren Temperaturen stabilen Formen 
bewirken. Solche Verhaltnisse kommen in der Natur 6fter vor und 
wiirde als analoges Beispiel der Quarz mit seiner bei héheren Tem- 
peraturen stabilen Modifikation Tridymit anzufiihren sein. 


Zum SchluB gestatte ich mir, Herrn Hofrat Prof. Dr. C. DoELTER 
sowie Herrn Privatdozenten Dr. EK. Dirrter meinen herzlichsten 
Dank fiir die freundliche Férderung der Arbeit auszusprechen. 


' C, Doerrer, Petrogenesis, 8. 153 u. 154. 


Wien, Mineralog. Institut der K. K. Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Mai 1913. 
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Die Loslichkeit des Bleisulfids und Bleichromats. 


Von 


(GEORG v. HEveEsy und Fritz PANETH. 


Das vierte Zerfallsprodukt der Radiumemanation, das Ra D, zeigt 
bekanntlich alle chemischen Reaktionen des Bleis; vermengt man 
das Ra D mit Blei oder Bleisalzen, so JiBt sich ersteres vom Blei 
durch keine chemische oder physikalische Methode trennen! und 
wenn einmal vollstaindige Vermischung der beiden Stoffe stattge- 
funden hat, bleibt dasselbe Konzentrationsverbiltnis auch fiir beliebig 
kleine Mengen Blei, die man der Liésung entnimmt, bestehen. Da 
Ra D infolge seiner Aktivitit in unvergleichlich viel geringerer Menge 
bestimmt werden kann als Blei, so kann es zum qualitativen und 
quantitativen Nachweis des Bleis, dem es zugefiigt wurde, dienen; 
das Ra D wird zum ,,Indikator“ des Bleis. 

Die untere Grenze der qualitativen Nachweisbarkeit des Bleis 
betrigt nach der empfindlichsten mikrochemischen Reaktion? |FAal- 
lung von K,PbCu(NO,),] 3-10° g; die fiir die quantitative liegt 
wesentlich héher und schwankt mit der gestellten Aufgabe; zum 
Beispiel konnte die Léslichkeit des Bleikarbonats aus Leitfihigkeits- 
bestimmungen noch festgestellt werden, dagegen war beim Blei- 
chromat Kouuravusca® nur mehr imstande, eine ungefihre Schitzung 
anzugeben. Mit Hilfe von Ra D als Indikator kénnen diese Léslich- 
keiten mit Leichtigkeit auf direktem Weg ermittelt werden; begniigt 
man sich mit der Messung der #-Strahlung des Ra K, das nach wenigen 
Wochen mit dem Ra D ins Gleichgewicht kommt, so labt sich mittels 


1 Eine Zusammenstellung diesbeziiglicher Versuche enthilt die Abhand- 
lung von F. Panera und G. v. Hevesy, Monatshefte fiir Chemie 1915. 
2 J. Emicu, Lehrbuch d. Mikrochemie (1911), 5. 80. 
°F. Koutravuscu, Zeitsehr. phys. Chem. 64 (1908), 159. 
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eines gewdhnlichen, nicht besonders empfindlichen Elektroskops 
immerhin noch eine Menge von 10°°°g Ra D messen. Wartet man 
die Bildung einer zur Berechnung der Gleichgewichtsmenge aus- 
reichenden Quantitét Ra F ab, so kann man aus der «-Strahlung 
noch 10°}* g Ra D quantitativ feststellen. Im Radioblei aus Pech- 
blende kommen auf 1 g Blei ungefahr 10-7 g Ra D, es 14Bt sich also 
mit Hilfe der §-Strahlung noch 1 mg Radioblei nachweisen; da es 
sich aber bei den oben besprochenen Léslichkeiten um noch viel 
geringere GréSenordnungen handelt, muBten wir kiinstlich ein Radio- 
blei durch Zusatz von relativ groBen Mengen Radium D zu Blei- 
nitrat herstellen. 


1. Die Bestimmung der Loéslichkeit des Bleichromats. 


Ungefiihr '/, Curie-Emanation wurde in verschlossenem Kolben 
iiber destilliertem Wasser zerfallen gelassen und die dadurch er- 
haltene Lésung von etwa 10° g Ra D in Wasser einer Liésung von 
rund 10 mg PbCl, in Wasser zugefiigt. Hierauf wurde das Blei 
mit Kaliumchromat quantitativ gefallt, abfiltriert, vom Filter in eine 
Stépselflasche gespiilt und mit etwa 100 ccm destillierten Wassers 
im Thermostaten bei 25° stets iiber 24 Stunden geschiittelt. Sodann 
wurde abfiltriert, die ersten Teile des Filtrates wegen méglicher 
Anderung der Konzentration infolge von Adsorption durch das 
Filter weggegossen und 70 ccm des restlichen Filtrats auf einem 
uhrglasférmigen Nickelschalchen auf dem Wasserbad zur Trockne ge- 
dampft. Die Aktivitit des Schilchens wurde, nachdem Gleich- 
gewicht zwischen Ra D und E eingetreten war, gemessen. Die Be- 
rechnung geschah folgendermaBen: 1 ccm der zur Aktivierung des 
Bleis verwendeten Ra D-Lésung zeigte (gleichfalls nach Ejintreten 
des Gleichgewichts) eine #-Aktivitét von 16.90 relativen Ejinheiten, 
die gesamte Lésung, die 120 ccm betrug, demnach 2030 Einheiten. 
Diese Aktivitit war auf 9.69 mg Bleichlorid oder 11.35 mg Blei- 
chromat verteilt worden, so daB eine relative Einheit Ra D mit 
11.35 
2030 
dampften Kubikzentimeter der Liésung hatten dem Schilchen eine 
Aktivitit von 0.15 Ejinheiten verliehen, es muBten also 0.15 x 
0.00559 = 0.000839 mg Bleichromat darin enthalten sein. Daraus 
berechnet sich die Léslichkeit des Bleichromats bei 25° in 11 zu 
1000 


= 0.00559 mg Bleichromat verbunden war. Die 70 einge- 


- 0.000839 = 0.012 mg oder 1.2- 10° g. 


70 
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Ein zweiter Versuch mit demselben Bodenkérper ergab auch 
1.2+-10%g. Die ersten Versuche, die wir mit geringeren Ra D-Mengen 
ausfihrten und deren Genauigkeit dementsprechend eine viel kleinere 
war, lieferten Werte, die zwischen 3.10°° und 6.10°° g schwankten. 
Das Bleichromat ist demnach das am schwersten lisliche Bleisalz; 
bloB die Léslichkeit des Bleiphosphats ist von derselben GréBen- 
orduung. 

Es liegen keine Angaben iiber die Léslichkeit des Bleichromats 
vor, von einer ungefaihren Schitzung von F. Kontravuscu! abge- 
sehen, die auf Grund einer Leitfihigkeitsmessung einer gesiittigten 
Bleichromatlésung angestellt wurde; KoniRravuscu schitzt die Léslich- 
keit zu 10 g pro Liter. 


2. Bestimmung der Léslichkeit des Bleisulfids. 


Zu diesen Versuchen wurden 9.69 mg Bleichlorid (auf Sulfid umge- 
rechnet 8.36 mg) mit 140 ccm einer anderen Ra D-Lésung aktiviert, die 
66.2 relative Kinheiten pro Kubikzentimeter enthielt. Hierauf wurde 
mit einer Lésung von heiBem Na,S in der Siedehitze das Blei 
quantitativ als PbS gefallt, abfiltriert, ausgewaschen und mit destil- 
liertem Wasser in gleicher Weise wie beim Bleichromat beschrieben, 
geschiittelt. Das Filtrat, dessen erste Partien auch hier wegge- 
gossen wurden, war vollstindig klar und farblos; es enthielt auf den 
Liter umgerechnet, 415 relative Einheiten Ra D, Eine relative 

8.36 
140 - 66.2 
Liter waren also bei 25° in Lésung 415-9.0- 10 = 0.37 mg oder 
3.7-10°* g. Dieselbe Lésung noch einmal filtriert, ergab den 
gleichen Wert; andere Versuche lieferten die Werte 300 und 320 
relative EKinheiten im Liter, also 2.70 und 2.88-10* g Bleisulfid. 

Moéglicherweise ist ein Teil des in Lésung befindlichen Bleis 
nicht als Sulfid, sondern infolge einer hydrolytischen Spaltung als 
Hydroxyd in Lésung gegangen, wie das von O. WEIGEL? ange- 
nommen wird. Fiir diese Ansicht wiirde sprechen, daB die voll- 
stindig klare, mit PbS durch Schiitteln gesittigte Lésung sich beim 
Kinleiten von H,S ganz schwach triibt. Wir haben deshalb auch 
die Léslichkeit von PbS in mit H,S gesittigtem Wasser bestimmt; 
die Lésung, aus der PbS ausgefallt wird, kann nicht direkt zur Be- 


Kinheit entspricht hier = 9.0- 10°* mg Bleisulfid, in einem 


1 F, Kontravscg, |. c. 
* O. Weicet, Zeitschr. phys. Chem. 55 (1907), 293. 
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stimmung der Léslichkeit verwendet werden, da ein Teil des PbS 
kolloidal durchs Filter lauft; das einmal abfiltrierte PbS ist hingegen 
von den kleinen durch Filter gehenden Teilchen bereits befreit und 
diese entstehen auch beim Schiitteln der Lésung mit destilliertem oder 
mit H,S gesittigtem Wasser nicht von neuem. In der mit H,S und 
PbS gesittigten Lésung betragt die Konzentration des H,S etwa 
das Tausendfache von der des PbS. Die Léslichkeit des letzteren 
ist kleiner als im Fall des destillierten Wassers; auf den Liter um- 
gerechnet, betrug die relative Aktivitat der Lésung 148 und 173, 
demgemaB die geléste Menge 1.33 resp. 1.56-10%g. Es laBt sich 
nicht mit Sicherheit entscheiden, ob hier eine Léslichkeitsvermin- 
derung infolge VergréBerung der S’-lonenkonzentration vorliegt oder 
eine Verhinderung der Hydrolyse; der erste Fall ist jedoch unwahr- 
scheinlich, denn die Léslichkeitserniedrigung ist eine im Verhiltnis 
zur groben H,S-Konzentration nur sehr geringe. Fir die analy- 
tische Praxis kommt diese Frage iibrigens nicht in Betracht; hier 
ist es nur von Interesse, die Menge des PbS zu kennen, die sich 
in einem klaren Filtrat in Lésung betindet; hierfiir geben unsere 
Versuche bei Abwesenheit von H,S im Durchschnitt den Wert 
3-10 g, in mit H,S gesiattigter Lésung 15-10% g. Lauft das 
Filtrat triib durchs Filter, so sind die PbS-Mengen natiirlich gréBer. 
Wir beobachteten in einem Fall 1—2 mg pro Liter. 

W. Brurz! ermitteite die Léslichkeit des PbS nach einer ultra- 
mikroskopischen Methode: Vermischt man zwei einen Niederschlag 
erzeugende fquivalente Lésungen bei einer Serie von Versuchen in 
immer steigender Verdiinnung und betrachtet die erhaltenen Ge- 
mische im Ultramikroskop, so bemerkt man auch jenseits der Grenze 
makroskopischer Verschiedenheiten, wie die Anzahl der suspendierten 
Niederschlagsteilchen immer geringer wird, bis von einer bestimmten 
Verdiinnung ab das Gemisch leer oder von den Komponenten nicht 
mehr verschieden erscheint. Dieser Grenzwert des Verschwindens 
eines ungelésten Uberschusses entspricht der Lislichkeit des er- 
zeugten Stoffes, des Bleisulfids. Brirz ‘findet fiir die Léslichkeit 
des PbS bei Zimmertemperatur 1.3 mg pro Liter. Nach ihm wird 
die Bestimmung bei den Sulfiden dadurch erschwert, daB sie in 
groBer Verdiinnung nahezu optisch leere kolloidale Lésungen bilden; 
durch Zusatz aussalzender nicht gleichioniger Elektrolyte werden 
zwar EKinzelteilchen erzeugt, dadurch kann jedoch gleichzeitig eine 


' W. Birrz, Zettschr, phys. Chem. 58 (1907), 288. 
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VergréBerung der Léslichkeit verursacht werden. Die nach der 
ultramikroskopischen Methode bestimmte Léslichkeit ist demnach 
wahrscheinlich etwas zu gro. Entsprechend fand O. WricE.,! der 
die Léslichkeit des PbS aus der Leitfihigkeit der gesittigten Lisung 
unter der Voraussetzung, dab das ganze in Lésung gegangene PbS 
hydrolytisch gespalten ist, berechnet, daB von frisch gefilltem PbS 
0.86 mg pro Liter in Lésung gehen. Das frisch gefillte PbS er- 
leidet jedoch eine Umwandlung und nach Ablauf von etwa 20 Stunden 
betrigt die Léslichkeit nur noch 0.43 mg pro Liter. Das von uns 
benutzte PbS war bereits umgewandeltes und die gefundene Léslich- 
keit von 3-10%g stimmt mit dem WereEtschen Wert sehr gut 
iiberein. * 


ee 


Ra D ist nicht das einzige Radioelement, das als Indikator fiir 
Blei dienen kann; aus sorgfaltigen Untersuchungen von FLEcK * geht 
hervor, daB auch das Thorium B, Radium B und Aktinium B von 
Blei untrennbar ist. Die beiden letzteren kommen fiir unsere Zwecke 
wohl nicht in Betracht, das Thorium B mit seiner Periode von 
10.6 Stunden kénnte aber wohl auch mit Erfolg zur Indikation des 
Bleis verwendet werden. 

Wir kennen auBer Blei noch zwei andere Elemente, bei denen 
eine Indikation durch Radioelemente praktisch ausfiihrbar ist, das 
Wismut und das Thorium. Ersteres kann durch Thorium C oder 
noch besser durch Ra E indiziert werden,‘ letzteres durch Uran X, 
Radioaktinium, Radiothorium oder am besten durch Jonium.° 

Ein Nachteil der Indikatormethoden besteht darin, daB die 
Messung zur Vermeidung von Absorption der Strahlen des Indikators 
in sehr diinnen Schichten stattfinden muB, was allerdings bei Léslich- 
keitsbestimmungen ohnedies realisiert ist; bei unseren Versuchen war 
etwa */,59, mg Bleichromat auf einer Fliche von 10 qem ausge- 
breitet. Ein Vorteil besteht darin, daB unabhingig von etwaigen 


' QO. Weraet, l. ec. 

> I. Bernrevp, Z. physik. Chem. 25 (1898) betrachtet die PbS-Elektrode 
als eine umkehrbare Elektrode zweiter Art und berechnet aus der elektromoto- 
rischen Kraft der Kette Pb | */,-n. Pb(NO,), | '/),-m. NaHS | PbS die Bleiionen- 
konzentration an der PbS-Elektrode bei einer Atmosphire Schwefelwasserstoftt- 
druck zu 10“. 

3 A. Freck, Proc. Chem. Soc. 29 (1913), 7. 

* Freck, |. c. 
° Soppy, Radiochemistry (London 1911). 
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Verunreinigungen nur die Menge des indizierten Elementes gemessen 
wird, wihrend bei anderen sehr vervollkommneten mikroanalytischen 
Bestimmungsmethoden, z. B. bei der Benutzung der Mikrowage, 
immer die Gefahr besteht, daB man unsichtbare Verunreinigungen mit 
bestimmt. Die Empfindlichkeit der Indikatormethoden ist auBerdem 
noch bedeutend gréBer und kann, vorausgesetzt daB geniigende 
Mengen radioaktiver Substanz zur Verfiigung stehen, fast unbegrenzt 
gesteigert werden. 


Zusammenfassung. 


Ks wurde mit Hilfe von Ra D als Indikator des Bleis die 
Lislichkeit des Bleichromats bei 25° zu 1.2-10°° g pro Liter, die 
des Bleisulfids bei 25° in reinem Wasser zu 3-10, in H,S ge- 
siittigtem Wasser zu 1.5-10%g pro Liter bestimmt. 


Wien, Institut fiir Radiumforschung d. k. k. Akademie d. Wissenschaften. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. April 1913. 
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Uber die Abhangigkeit der Lichtabsorption einiger Metall- 
salze von der Art der Bindung. |. Merkurisaize. 
Von 


H. Ley und W. Fiscuer. 


Mit 3 Figuren im Text. 


Die vorliegende Arbeit soll einen Beitrag zu der Frage liefern, 
wie die Art der Bindung eines Metalls an seinen Siiurerest die Licht- 
absorption des Salzes beeinfiuBt. 

Bei den stark dissoziierten Salzen ist die Frage bekanntlich da- 
hin beantwortet, daB die Absorption in sehr verdiinnter Lésung bei 
fast vélliger Dissoziation sich additiv aus der Lichtabsorption der 
lonen zusammensetzt (OstwaLp). In konzentrierteren Liésungen ist 
noch die Farbe der undissoziierten Molekiile zu_beriicksichtigen; 
diese kann gleich sein der Farbe des lons (CuSO,,KMnO,) oder 
Verschiedenheiten davon  aufweisen. Nach den Untersuch- 
ungen von Hanrzscw! wird die Farbe eines Salzes durch den 
ProzeB der elektrolytischen Dissoziation nicht oder nur wenig ge- 
iindert, falls es sich um koordinativ gesittigte Verbindungen im 
Sinne WeERNERS handelt. Die Farbgleichheit bei Kupfersulfat und 
seinen Ionen erklirt sich so, daB das eigentlich Absorbierende der 
gesittigte Komplex (Cu.4H,O) darstellt, der sowohl dem undissoziierten 
Molekiil als auch dem lon eigen ist. Die Farbe wird somit durch 
den bloBen Vorgang der Dissoziation nicht geindert, worauf iibrigens 
schon friiher von Kaysrer* hingewiesen ist. 

Ist der die Farbe bedingende, etwa zweiwertige Komplex (Mek,) 
in dem dissoziationsfahigen Salze (MeR,)X, mit dem Anion X ver- 
bunden, so wird, falls die Absorption dieses Anions gegeniiber der 
des Komplexes vernachlassigt werden kann, die Farbe des Salzes 
natiirlich auch von der speziellen Natur des Anions unabhingig sein. 

Ganz anders liegen jedoch die Verhiltnisse bei den auch in 
groben Verdiinnungen wenig dissoziierten Salzen; hier ist vorauszu- 


1 Berl. Ber. 41, 1216. 
* Handbuch der Spektroskopie III, 112ff. 


Z. anorg. Chem. Bd. 82. 
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sehen, daB sich die Lichtabsorption durch die Art der Bindung des 
Metalls findern wird, und daB hier &hnliche Erscheinungen anzu- 
treffen sind, wie bei den organischen Verbindungen. Es mégen 
hier einige Beispiele genannt werden, bei denen die Verkettung 
eines Metallatoms mit bestimmten Siureresten zu undissoziierbaren 
Verbindungen abnorme Lichtabsorptionen im Gefolge hat. 

1. Das dreiwertige Eisen bildet mit manchen schwefelhaltigen 
Radikalen sehr wenig dissoziierte Verbindungen, die wie das be- 
kannteste Beispiel Ferrirhodanid Fe(SCN),, intensiv farbig sind. 

2. Nickel und Kobalt geben mit den Anionen der Xanthogen- 
siuren z. B. C,H,O.CS.SH intensiv farbige ,,Salze‘ von abnorm 
geringer Metallionenkonzentration. 

3. Kupfer- und Nickelsalze vermégen bei Gegenwart von Alkali 
mit vielen hydroxylhaltigen organischen Verbindungen (Glykolen, 
Oxysiuren, Oxyaldehyden usw.) Verbindungen zu liefern, die eine 
undissoziierbare Metall-Sauerstoffbindung, z. B.: Cu—O—C ent- 
halten und deren Absorptionsspektren von Byk! untersucht worden 
sind. Diese Bindung ist optisch dadurch charakterisiert, daB die 
Absorption sehr weit nach lingeren Wellen verschoben ist im Ver- 
gleich zu der Absorption der organischen Hydroxylverbindung sowie 
des Kupferions. 


Zu einer systematischen Untersuchung eignen sich wohl keine 
Salze besser, als diejenigen des Quecksilbers, bei denen sebr eigen- 
artige Dissoziationsverhiltnisse vorkommen, die in Kiirze dargelegt 
werden sollen. Da hier eine Reihe praktisch undissoziierter Salze 
vorhanden ist, so laBt sich hier der EinfluB spezifischer Bindungen 
hesonders gut feststellen, ohne daB eine Uberlagerung von Absorp- 
tionseffekten eintritt, die von gleichzeitig vorhandenen [onen her- 
riihren. 

1. Die Salze des Quecksilbers mit starken anorganischen Sauer- 
stoffsiuren, wie HNO,, HCIO, sind stark elektrolytisch (und mehr 
oder weniger hydrolytisch) dissoziiert, so daB die verdiinnten Lésungen 
dieser Salze vorwiegend Merkuriion enthalten. 

la. Bei den Merkurisalzen der weniger starken Carbonsiuren 
CH,COOH, CH,CICOOH, CHCI,COOH usw. geht die Dissoziation 
der Salze derjenigen der Siuren parallel. 


‘) 


2. Wenig dissoziiert sind die Verbindungen des Quecksilbers 


. Zeitschr. phystk. Chem. 61, l. 
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mit den Haiogenen Cl, Br, J, sowie diesen nahestehenden Radikalen 
wie SCN. Obgleich deren Wasserstoffverbindungen zu den stirksten 
Siuren gehéren, sind die Merkurisalze sehr weunig dissoziiert. 

Nach den Untersuchungen von LutHer und Morse! ergeben 
sich fiir die Dissoziationskonstanten nach dem Schema: 


HgX° <- =~ Hg" +X’ 


folgende Werte: 


Hg” x X’ HgCl, HgBr, HgJ, 
(HgX/ 835x108 04x10° 04x 1073 


In der Reihe vom Chlorid zum Jodid nimmt die Tendenz zur 
Dissoziation somit betrichtlich ab. Den Merkurihalogenen steht in 
elektrochemischer Beziehung das Merkurirhodanid Hg(SCN), nahe. 
Wie jene, ist dieses Salz sehr wenig dissoziiert, wihrend die Rhodan- 
wasserstoffsiure zu den stirksten Siuren gehdrt. 

3. GréBer als bei den bisher betrachteten Salzen scheint die 
Atomaffinitat zwischen Quecksilber und stickstoffhaltigen Radikalen 
zu sein. Bekanntlich bilden Siureamide und Siiureimide mit Queck- 
silber charakteristische, sehr bestindige Verbindungen, in denen 
substituierte Prizipitate: 


CO--CH, 
Cl—~Hg—NH, Cl—Hg—N¢< I 


vorliegen und in denen jedenfalls eine Metall-Stickstoffbindung 
anzunehmen ist.” 

4. Noch gréBere Affinitét zwischen Metall und Siéurerest und 
damit geringere Tendenz zur Dissoziation weist das Merkuricyanid 
auf; die Lésungen werden selbst durch Jodion nicht gefillt, wohl 
aber durch Schwefelwasserstoff. Die Dissoziation scheint somit 
noch wesentlich geringer zu sein als bei den unter 3. genannten 
(Juecksilberstickstoffverbindungen. Durch dieses Verhaiten ihnelt 
das Cyanid den eigentiimlichen Quecksilberalkylen und -arylen, wie 
Quecksilberdimethyl Hg(CH,), und Quecksilberdiphenyl Hg(©,H,), 
bei denen die durch auBerordentlich starke Atomaffinitit ausge- 
zeichnete Quecksilber-Kohlenstoftbindung vorhanden ist, und bei 
denen sich durch die gewdhnlichen Mittel keine Dissoziation nach- 
weisen laBt. Die Annahme, dab auch im Merkuricyanid eine 


' Zettschr. physik. Chem. 34, 488; 36, 385. 
* Siehe z. B. H. Ley und K. Scuaerer, Zettschr. physik. Chem. 42, 690. 
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Quecksilber-Kohlenstoffbindung vorhanden ist, erhalt durch das 
optische Verhalten dieses Salzes eine wesentliche Stiitze. 

Von den unter 1. genannten Salzen l4Bt sich beim Merkuriper- 
chlorat ohne weiteres die Absorption des Merkuriions im Ultravio- 
lett bestimmen, da die verdiinnten Lésungen nach den Messungen 
von Ley und HermBucHer! sehr weitgehend dissoziiert sind. 

Betrachten wir ein sehr wenig dissoziiertes Salz HgX,, so wird 
im allgemeinen dessen Absorption von derjenigen der ionogenen 
Bestandteile Hg” und 2X’ differieren. Je nachdem die Absorption 
des Salzes HgX, stiirker oder schwicher ist als die der Bestand- 
teile, wird die Salzbildung von einem bathochromen oder hypso- 
chromen Effekt begleitet sein. 

Um bei den verschiedenen Merkurisalzen die Abweichungen 
vom additiven Schema festzustellen, wurden 1. Lésungen des Salzes 
HgX? bei bestimmter Konzentration und variabler Schichtdicke, 2, 
die hintereinander geschalteten Lésungen Hg” und 2X’ bei ent- 
sprechenden Konzentrationen und solchen Schichtdicken auf Ab- 
sorption untersucht, dab der Lichtstrahl in beiden Fallen gleiche 
absorbierende Anteile durchsetzt.2 Bei diesen Schaltungsversuchen 
wurde als stark dissoziiertes Merkurisalz das Perchlorat benutzt, 
dessen Anion ClO,’ keine merkliche Absorption besitzt. Die Lésungen 
dieses Salzes wurden mit denen der Kaliumsalze KX kombiniert. 
Die Lichtabsorption des Kaliums kann fiir unsere Zwecke auch 
vernachlissigt werden. 

Das stark dissoziierte Merkuriperchlorat ist, wie Fig. 3 zeigt, 
sehr durchlissig; es wurde in 0.1l- und 0.01-molarer Lésung in 
Wasser untersucht. 

Die Merkurihalogenide und Merkurirhodanid wurden in alko- 
holischer Lésung auf Absorption untersucht (s. Fig. 1). In der Reihe: 
HgCl,, HgBr,, Hg(SCN),, HgJ, nimmt die Durchlassigkeit betricht- 
lich ab und die Absorptionskurven weisen, falls man nur die gréBeren 
Schichtdicken beriicksichtigt, einen analogen Verlauf auf. Merkuri- 
jodid zeigt in alkoholischer Lésung bei 3600 (rec. A) ein deutliches 
Band, das auch in der fitherischen Lésung beobachtet wurde. Es 
soll besonders betont werden, daB das rote bzw. oberhalb 126° 
gelbe Salz in Lésung keine sichtbare Absorption aufweist. Nach 
Versuchen des Herrn Dr. Samm im hiesigen Institut list absolute: 


' Zeitschr. f. Llektrochem. 10, 301. 
* Siehe Byk, Zetischr. physik. Chem. 61, 1; 68, 323. — K. Scuarrer, Zev!- 
schr. wiss. Phot. 8, 223. 
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Alkohol bei héheren Temperaturen betriichtliche Mengen Merkuri- 
‘odid; so 14Bt sich bei 180° eine anniihrend gesittigte Lisung von 
ca. 36°/, HgJ, bei 145° eine solche von ungefiihr 21°/, HgJ, her- 
stellen; wie der Augenschein lehrte, sind die Lisungen farblos. Ks 
ist bemerkenswert, daB die Kurve des Bromids fast genau in der 
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Fig. 1. 


Mitte zwischen der des Chlorids und Jodids verliuft.' Wie die 
folgende kleine Tabelle zeigt, sind die Unterschiede der Schwingungs- 
zahlen HgJ,—HgCl, etwa doppelt so groB wie die entsprechenden 


1 Es ist hier vielleicht die Bemerkung am Platze, dab die Haloidver- 
bindungen des Quecksilbers Elektrolumineszenzspektren zeigen, die insofern den 
Absorptionsspektren dhnlich angeordnet sind, als dem Bromid ein mittleres 
Spektrum zukommt. Das Chlorid gibt eine griine Bande mit dem Kopf bei 


¢ 564 uu, das Bromid eine griinblaue Bande bei 503 uu, das Jodid eine blaue 
4 Bande bei 445 uu. Die Unterschiede der Wellenliingen betragen: HgCl,— 


HgBr,:59 uu; HgBr,—HgCl, : 60 uu. 
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Werte: HgBr,—HgCi,. die Konzentration der Lésungen ist 0.01- 
molar, 





“ ’ 
Schichtdicke HgJ, Fa aaklidt side 
“7 (ree. A) 
100 960 500 
SU 970 510 
63 980 510 
50 1000 510 
40 1000 520 
81.5 1000 530 
25 990 530 
20 980 530 
Mittel: 985 520 


Die Absorptionskurve des Rhodanids verliuft zwischen der 
des Bromids und Jodids. Dieselbe Reihenfolge wird auch bei an- 
deren physikalischen, bzw. physikochemischen Konstanten, z. B. 
den Komplexkonstanten usw. angetroffen. Die Bildung der undisso- 
ziierten Salze HgX, aus Hg” und 2X’ (X = Cl, Br, J, SCN) ist in 
optischer Beziehung somit von einem bathochromen Effekt be- 
gleitet, der am _ stirksten ist beim Jodid und Rhodanid, ge- 
ringer ausgebildet beim Bromid und am schwichsten beim Chlorid 
vorhanden ist. 

In den folgenden Tabellen sind die Endabsorptionen der 
Lésungen verzeichnet; unter I die Absorptionen der Salze HgX, 
(0.01 molar), unter II die Absorptionen der hintereinander ge- 
schalteten Lésungen Hg(ClO,),(0.02-molar) und KX (0.04-molar); 
d bedeuten die Schichtdicken in mm, die bei den Versuchen II 
natiirlich gleich waren. 





iI Ill 

‘ HgCl, in H,O d Hg(ClO,), in H,O Differenz 
; : und KCl in H,O 

100 8920 50 4039 120 
0) $940 40 4073 130 
63 8960 $1.5 4100 140 
50 8975 25 4152 180 
40 4000 20 4185 185 
81.5 {020 16 4237 220 
25 £040 12.5 4286 250 
9) 4060 10 4295 240 


Die in der Rubrik III verzeichneten Differenzen zwischen IL] 
und I bilden einen gewissen MaBstab fiir die GréBe des batho- 
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I II Ill 
HgBr, F Hg(ClO,), in H,O e 
in und Ditterenz 
C,H,OH KBr in H,O 
100 33820 50 8870 ‘ 550 
80 3385 40 8900 565 
63 3350 81.5 8960 610 
50 3365 25 4030 665 
40 3380 20 4110 780 
31.5 3400 16 4195 795 
25 3420 12.5 42380 S60 
20 3440 10 4300 860 
[ I] Il 
y HgJ, d Hg(ClO,), in H,O 
in und Ditferenz 
C,H,OH KJ in H,O 
100 2740 dO 8715 975 
SU 2755 4Q) 3730 975 
63 2770 31.5 3760 900 
50 2790 25 4790 1000 
40 2815 20 3810 995 
31.5 2835 16 3830 995 
25 2860 125 3850 990 
20 2880 10 3870 990 
| II ii 
P Hg(SCN), 2 Hg(ClO,), in H,O 
in und | Ditlerenz 
C,H,OH KSCN in H,O 
100 3100 dO 3900 S00 
80 8125 40 8920 975 
63 3145 31.5 3940 975 
50 3170 25 3960 790 
40 $215 20 3980 765 
31.5 3240 16 8990 750 
25 3270 12.5 4000 730 
20 8290 10 4030 740 


chromen Effekts. Bei diesen Versuchen ist zu beachten, daB sich 
der KinfluB des Lésungsmittels nicht gut ausschalten lieB. Die Salze 
HgBr,, HgJ, und Hg(SCN), muBten ihrer geringen Wasserlislichkeit 
wegen in alkoholiscber Lésung untersucht werden, andererseits 
muBten die unter II genannten Salze in wisseriger Lésung ver- 
wendet werden. Da somit die Lésungsmittel nicht identisch sind, 
sind auch die unter III gegebenen Zahlen nicht ganz vergleichbar, 
denn wie der Versuch mit Merkurichlorid ergab, ist die wisserige 
Lésung durchlassiger als die alkoholische. Fiir eine 0.01-molare 
Lésung wurden folgende Zahlen (rec. A) gefunden: 
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Schichtdick in mm Wasser Alkohol 
100 3920 3850 
80 3940 3870 
50 3980 3900 
40 4000 3940 
25 4040 3980 
20 4060 4000 
12.5 4120 4040 


Die Abweichungen sind zum (allerdings geringeren) Teil auch 
wohl auf die Kigenabsorption des Alkohols zuriickzufihren, die sich 
bei diesen Wellenlingen schon etwas bemerkbar macht. 
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Von den Siureamid- und Siureimidverbindungen wurden Queck- 
silber-propionamid und Quecksilber-succinimid untersucht. Die Re- 
sultate der Messungen sind in Fig. 2 wiedergegeben. In beiden 
Fiillen absorbieren die Salze stirker als die Wasserstoffverbindungen. 

Die Absorption des Merkuricyanids im Ultraviolett ist sehr 
gering; jedenfalls ist es wesentlich durchlassiger als Quecksilber- 
chlorid und Merkuriion. In 0.1-molarer Lésung (2.52 g Hg(CN), in 
100 com Wasser) absorbierte Merkuricyanid bei einer Schichtdicke 
von 100 mm etwa von der Schwingungszahl 4460; bei Wieder- 
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olung des Versuchs mit einem anderen Priiparate wurde unter 
jeichen Bedingungen etwa 4420 beobachtet. Von 4300 ab zeigte 
‘ch eine Schwachung der Eisenlinien; bei letzterer Schwingungszahl 
-ar tibrigens auch bei reinem Wasser eine Schwiichung der Linien 
u beobachten, wahrend Absorption von etwa 4600 ab erfolgte; es 
zeigte sich somit das immerhin tiberraschende Resultat, dab Merkuri- 
oyanidlésung nicht wesentlich starker absorbiertals Wasser, 
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Fig. 3. 


daB somit der EinfluB des Metalls in der Bindung mit dem Cyan- 
rest bei der Absorption fast véllig zuriicktritt. 
Wir haben ferner mit der Absorption des Quecksilberchlo- 
rids I diejenigen des Quecksilbermethylchlorids und Quecksilber- 
ithylchlorids II verglichen, 


C] CH. OH 
I He<q it Be<q ° He<ai ° 


Verbindungen mit teilweiser Metall-Kohlenstoffbindung. 
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Wie die Absorptionskurven auf Fig. 3 zeigen, sind diese Salze 
wesentlich durchlassiger als Merkurichlorid, und zwar absorbiert, wi. 
zu erwarten, die Methylverbindung weniger als das Athylderivat. [: 
diesem Zusammenhange mége auch an die friiher von Ley und v. ENGEt- 
HARDT! ausgefiihrte Messung des Quecksilber-diphenyls Hg(C,H,), er- 
innert werden. Die Absorption dieser Verbindung ist im Vergleich: 
mit der des Benzols nur wenig nach lingeren Wellen verschoben, 
ein Beweis dafiir, daB die Verkniipfung des Metallatoms mit Kohlen- 
stofi selbst bei stark absorbierenden Gruppen wie C,H, keine wesentlich 
bathochromen Effekte bewirkt (C,H, absorbiert wesentlich stirker als 
HJ, wihrend fiir Hg(C,H,), und HgJ, die Verhiltnisse gerade um- 
gekehrt liegen). 

Aus allen diesen Beobachtungen ist wohl der SchluB 


—w 7 on 
| Hc : Il He<y 7 
zu ziehen, daB dem Merkuricyanid die Formel I mit Metallkohlen- 
stoffbindung, nicht aber die Konstitution I] zukommt, wofir auch 
andere ‘l'atsachen sprechen.? 
Die bei den Merkurisalzen aufgefundenen sehr betrachtlichen 
Abweichungen vom additiven Schema in optischer Beziehung lassen 


sich weder durch Annahme von Assoziation — durch Bildung von 
Komplexen (HgX,)/ — noch durch Annahme von innerer Komplex- 


salzbildung deuten, die neuerdings zur Erklirung bathochromer 
Kftekte wiederholt berangezogen ist. Alle untersuchten Salze be- 
sitzen friiheren Untersuchungen zufolge in Lésung einfache Mole- 
kulargréBe. Auch die Differenzen in den Dissoziationsgraden dieser 
fast vOllig undissoziierten Stoffe kénnen die sehr betrachtlichen Dil- 
ferenzen in den Absorptionsspektra nicht erklairen, was noch be- 
sonders durch das Verhalten des Merkuricyanids deutlich wird. 
Zur Erklirung bleibt somit nur die Annahme, daB8 durch blobe 
Verkettung mehrerer absorptionsfihiger Gruppen (Hg und X) — 
ohne daB die Annahme sekundirer Affinitaitskrifte nétig wire — 
bathochrome, und wie es bei der Cyangruppe besonders auffallig ist, 
auch hypochrome Effekte zustande kommen; diese Effekte scheinen 
einer Deutung auf elektro-atomistischer Grundlage faihig zu sein.° 


' Zeitschr. physik. Chem. 7A, 1. 
’ Vel. Ley u. Scnarrer, Berl. Ber. 35, 1311; Zeitschr. phys. Chem. 42, 690. 





* Siehe z. B. H. Ley, Konstitution und Farbe, Leipzig 1911, 8S. 88 ff. ; 
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Zweifellos werden auch auf rein organisch-chemischem Gebiete 
lurch &hnliche Annahmen gewisse abnorme optische Effekte erklart 
werden kénnen, worauf an anderer Stelle eingegangen werden soll. 

Wie weit diese optischen Effekte bei den Merkurisalzen durch 
gleichzeitige Hydratationen beeinfluBt werden, soll vorliufig nicht 
diskutiert werden. 


Absorption des Merkuroions. 


Im AnschluB an die Absorptionsmessung des Merkuriperchlorats 


wurde auch — obgleich diese Untersuchung aus dem Rahmen der 
urspringlichen Arbeit herausfallt — die Merkuroverbindung auf ibre 


Lichtabsorption gemessen. Da im Perchlorat eines der wenigen 
leicht léslichen und stark dissoziierten Oxydulsalze des Quecksilbers 
vorliegt, hatte die Untersuchung mit Riicksicht auf die Absorption 
des Merkuroions Interesse. 

Die Lésung wurde aus derjenigen des Merkuriperchlorats durch 
lingeres Schiitteln mit Quecksilber erhalten; bekanntlich gehen die 
Merkuriionen unter diesen Umstinden bis auf eine sehr geringe 
Konzentration, die dem Gleichgewichte:! 2Hg" ~-» Hg,” entspricht, 
in Merkuroionen (Hg,)” tiber. 

Die Untersuchung der Lésung, die 0,1-normal bezogen auf Hg, 
war (somit dieselbe Menge Quecksilber enthielt wie die 0.1-molare 
Merkuriperchloratlésung), zeigte, daB Merkuroion wesentlich starker 
ubsorbiert als Merkuriion (siehe Fig. 3). Bei anderen Ionen, die in 
mehreren Wertigkeitsstufen auftreten, wie Fe" und Fe’, zeigt das 
niederwertige Ion eine geringere Absorption als das héherwertige. 
Falls dieses etwa die Regel sein sollte, so wiirde der obige Befund 
beim Merkuroperchlorat eine Stiitze fiir die Ansicht bilden, daB dem 
Merkuroion die Konstitution eines zweiwertigen Komplexions: (Hg.Hg)" 
und nicht die eines einwertigen lons: Hg” zukime.' 


Methodisches. 


Die Ausfiihrung der Absorptionsmessungen im Ultraviolett ge- 
schah nach der Methode von HarrneEy-Baty mit Eisenbogen als 
Lichtquelle unter Verwendung eines grofen Quarzspektrographen 
von Sremnnern. Der Eisenbogen wurde mit ca. 3 Amp. betrieben 
und befand sich 60 cm vom Spalt des Spektrographen entfernt; 


! Oae, Zeitschr. physik. Chem. 27, 393; vgl. hierzu die Messungen von P. Tu, 
Mutier und E, Carritee iiber die Atomrefraktion und Dispersion des Queck- 
silbers in den Merkuro- und Merkurisalzen, Compt. rend. 154, 695. 








340 H. Ley u. W. lischer. Abhédngigkeit der Lichtabsorption usw. 


unter diesen Umstinden wurde 25 Sekunden lang belichtet (Color- 
platten von Westendorp & Wehner’). 

Die auf 8S. 332 beschriebenen Schaltversuche wurden zuerst so 
ausgefihrt, daB zwei BalygefaBe hintereinander in den Gang der 
Lichtstrahlen gestellt wurden, spiter wurde das von K. ScHAEFER' 
empfohlene doppelte BalygefaB verwendet. 

Die verwendeten Priiparate wurden wiederholt umkristallisiert, 
und zwar das Merkurichlorid, -Propionamid und -Succimid aus Wasser, 
die tibrigen Merkurisalze aus Alkohol. 

Merkuriperchlorat wurde in Lésung dargestellt. Aus einer Lé- 
sung von Merkurichlorid wurde das Oxyd mittels reiner Natronlauge 
ausgefillt und dieses in wisseriger Uberchlorsiure gelést, die vorher 
auf Absorption untersucht und als rein befunden wurde. Durch einen 
kleinen Uberschu8 an Siiure, der optisch nicht wirksam ist, wird 
die Hydrolyse des Salzes zuriickgedriingt. Der Gehalt der Lésung, 
die etwa 0.3-molar war, wurde durch Ausfillen des Metalls mit 
Schwefelwasserstoff genau ermittelt. 

Die Resultate der Untersuchung lassen sich etwa folgender- 
maBben zusammenfassen: 

Das Merkuriion zeigt wesentlich schwiachere Absorption als das 
Merkuroion. 

In der Reihe der Halogenverbindungen wird die Absorption vom 
Merkurichlorid zum Jodid nach lingeren Wellen verschoben, dem 
Bromid kommt eine Mittelstellung zu; die Bildung der Merkuri- 
halogenide aus den Ionen ist mit einem bathochromen Effekt ver- 
kniipft, der beim Jodid sehr betrichtlich ist. 

Merkuricyanid ist iuBerst durchlissig und absorbiert betriicht- 
lich weniger als Merkuriion, was am besten durch die Annahme 
einer Metall-Kohlenstoffbindung in diesem Salze erklirt werden kann, 
der unter Umstiinden ein hypsochromer Effekt zukommt. 


| Zeitschr. wiss. Photogr. 8, 223. 


Miinster «4. W.. Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Mirz 1913. 
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Zur Theorie der Kaustizierung von Alkalicarbonatliésungen. 


Von 


P. P. Freporrerr.} 


Mit 1 Figur im Text. 


Trotz der groBen Verbreitung des elektrolytischen Verfahrens 
zur Darstellung der Alkalien, ist die Gewinnung derselben durch 
Kaustizierung der Alkalicarbonatlésungen noch jetzt fiir die Technik 
von Bedeutung. Bei diesem Prozesse handelt es sich um die um- 
kehrbare Reaktion: 


Na,CO, + Ca(OH), ~*~ 2NaQH + CaCO,. 


Bei der Durchfiihrung dieser Reaktion im GroBSbetriebe ist es 
sehr wichtig, mit mdglichst konzentrierten Lésungen zu arbeiten, 
um die Kosten fiir das Heizmaterial beim Eindampfen zu sparen. 
Andererseits aber ist ebenso wichtig, die Reaktion médglichst voll- 
stiindig nach rechts verlaufen zu lassen. Diese beiden Bedingungen 
sind aber erfahrungsgemiB nicht ganz vereinbar. | 

Die zu behandelnde Reaktion gehért zu demselben ‘l'ypus wie 
die von mir untersuchte Reaktion der Jodide und Nitrate des Bleies 
und des Kupfers.2 Einige Schliisse, die sich aus meinen Beobach- 
tungen, sowie aus den Untersuchungen von MrYERHOFFER tiber die 
Barium- und Kaliumsalze*® ziehen lassen, gelten zum ‘Teil auch fiir 
die Kaustizierungsreaktion. Auch hier handelt es sich um die 
Untersuchung eines bivarianten Systems mit zwei Komponenten in 
fester Phase [CaCO, und Ca(OH),] und einer fliissigen Phase mit 
wechselndem Gehalt an den anderen zwei Komponenten, d, h. um 
die Untersuchung der GuipBEerG-WaaaGeEschen Kurve. 

Beschrankt man sich auf Lésungen von unerheblicher Konzen- 
tration, so wird bei der Wechselwirkung von Na,CO, und Ca(OH), 
oder NaOH und CaCO, die Zusammensetzung der Lésungen sich 
lings der entsprechenden Geraden gleicher & Na-Konzentration 


' Aus dem Manuskripte ins Deutsche iibertragen von J. Pinsxer, Berlin. 
* Z. anorg. Chem. 73 (1911), 173. 
° Zeitschr. phys. Chem. 53 (1905), 513. 
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findern bis zum Schnittpunkte dieser Geraden mit der GULDBERG- 
WaaGeschen Kurve. Es kann jedoch bei der Kaustizierung konzen- 
trierter Sodalésungen (iiber 4 Aquivalente) der [Fall eintreten, dab 
die Gesamtkonzentration {Na nach Beendigung der Reaktion ge- 
ringer als die zuerst angewandte geworden ist; ein Teil von Na,CO, 
fillt aus der Lésung aus. Natrium- und Calciumcarbonat  bilden 
Doppelsalze: Pirssonit, CaCO,.Na,CO,.2H,O, und Gaylussit, CaCO,. 
Na,CO,.5H,O.' Die Bildung dieser Salze bei der Kaustizierung 
konzentrierter Sodalésungen ist durch die Untersuchungen von Wxc- 
SCHEIDER und Wa.rer® festgestellt worden. In der Technik ist es 
schon langst bekannt, dab bei der Kaustizierung mitunter Verluste 
an Soda stattfinden. Der Umstand, daB sich unter gewissen Be- 
dingungen die erwiihnten Doppelsalze bilden kénnen, macht das 
Studium der Kaustizierung in hohem Grade kompliziert. 

Die ersten systematischen Untersuchungen der Kaustizierung 
von Sodalésungen mit einem Gehalt von 2—20°/, Na,CO, (0.39 bis 
4.50 Grammiquivalent) wurden von LuNGE und ScamiptT?® angestellt. 
In der neueren Zeit wurde diese Reaktion von Lr Buianec und 
Novotny* bei 100°, zum Teil aber auch bei 60° untersucht. Die 
Angaben dieser Autoren sind im allgemeinen einander &hnlich, und 
mit ihrer Hilfe wiire es zwar mdglich, die Richtung der GuLDBERG- 
WaacGeEschen Kurve festzustellen, wenn nicht die Genauigkeit der 


Bestimmungen etwas zweifelhaft wire. Es muB besonders darauf 


hingewiesen werden, daB geringe Abweichungen in den Bestimmungen 
des Kohlensiuregehalts der kaustizierten Lésungen von groBem Ein- 
fluB auf die Resultate (auf den Wert der Gleichgewichtscharakte- 
ristik k) sind. Dies fillt besonders ins Auge bei der Gegeniiber- 
stellung der von Le Buanc und Novorny ausgefiihrten Versuchen 
mit gleichen Konzentrationen. Bei den Versuchen von LuNGE und 
Scumipt ist die Temperatur, bei der sich das Gleichgewicht ein- 
stellte, nicht genau bestimmt. 

Die Arbeiten von WerascHerpeR und Water beziiglich der 
Bildungsbedingungen der Doppelsalze, sowie die Arbeit von WALTER? 
liber den KaustizierungsprozeB haben, wenn sie auch die betreftende 
Frage noch nicht vollstindig entscheiden, doch manche neuen Tat- 


Siehe Grorn, Chemische Kristallographie 1908 ;2), 219 222. 
Lieb. Ann. 361 (1907), 87; Monatsh. Chem. 28 (1907), 633. 
Ber. deutsch. chem. Ges. 18 (1885), 3288. 

‘ Z. anorg. Chem. 51 (1906), 195. 


Monatsh. Chem. 28 (1907), 543. 555 (Bemerkungen von WeascHeIDer). 
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chen zutage gefoérdert, die fiir die Theorie der Kaustizierung sehr 
ertvoll sind. Der einzige Einwand, den man WALTER machen 
inn, ist der, daB er GlasgefaiBe benutzte, wodurch die Lésungen 
nd die Riickstinde mitunter ziemlich viel Kieselsiiure enthielten; 
ysancbe von ihm erhaltenen Resultate sind daher nicht ganz sicher. 
Die meisten Beobachtungen sind bei 80° gemacht worden. Das 
vsegamte Beobachtungsmaterial ist in der Form, wie wir es in den 
oben zitierten Arbeiten finden, wenig systematisiert. In der vor- 
liegenden Arbeit beabsichtige ich an der Hand der erwihnten Er- 
gebnisse ein allgemeines Schema der Umwandlungen zu entwerfen, 
die bei der Kaustizierung stattfinden kénnen. 

Bei der Kaustizierungsreaktion sind saémtliche Lisungen, wie 
bei anderen analogen Fillen, durch die Konzentration zweier Kom- 
ponenten der fliissigen Phase bestimmt; simtliche Gleichgewichts- 
bedingungen lassen sich daher mit Hilfe von Koordinaten in einer 
Ebene graphisch darstellen.' Zur Bestimmung der Richtung der 
(JULDBERG-WaaGEschen Kurve bediente ich mich der in folgender 
Tabelle angefiihrten Zahlen von WautEr: 





Gesamtkon- Konz. n. d. Kausti- °/, des 
zentrat. in zierung in Grammol Gesamttiters l (2 OH)? on 
Grammiiqui- : > CU, 
val. im Liter 2(OH) | 2(CO,) NaOH | Na,CO, : 
5.375 4.340 0.518 | 80.7 19.8 36.4 
5.125 4.220 0.453 | 82.3 17.7 39.3 
4.900 4.095 0.403 | 83.6 16.4 41.7 81.0 
3.842 3.444 0.199 | 89.6 104 59.6 88.6 
8.073 2.908 | 0.085 | 945 5.5 99.1 94.2 
2.045 1.982 0.032 96.9 3.1 124.9 96.8 


Die Zahien der Kolumnen 2 und 38 charakterisieren die GuLp- 
BERG-WaaGEsche Kurve bei 80°. Ubereinstimmend mit den von 
mir und MEYERHOFFER studierten Reaktionen nimmt auch hier der 
Wert der Gleichgewichtscharakteristik k mit abnehmender Konzen- 
tration Na zu. Bei einzelnen Geraden gleicher 2 Na-Konzen- 
tration bleibt & konstant, wie es WaLTerR bei seinen Kontrollver- 
suchen zur Erreichung des Gleichgewichts von der Seite des NaOH 
festgestellt hatte. In der letzten Kolumne sind die nach der weiter 
unten angefiihrten Formel berechneten Zahlen fiir die Ausbeute 
von NaOH zusammengestellt. 

Am wertvollsten in der Arbeit von WrGscHEIDER und WALTER 
sind die Angaben iiber die Bildungsbedingungen des Doppelsalzes 


' Vgl. meine oben zitierte Arbeit. 
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— Pirsonit — und die Bestimmung der Konzentration der Lésunge: 
die sich mit diesem Kérper im Gleichgewicht befinden. Wasse: 
zersetzt das Doppelsalz: 


CaCO,.Na,CO, ~—* CaCO, + Na,COQ,. 


Nach den Bestimmungen von WALTER betrigt im Gleich- 
gewichtssystem bei 80° die Konzentration der Lésung 4.4 Gramm- 
aiquivalente Na,CO, im Liter; als feste Phasen sind CaCO,.Na,CO,. 
2H,O und CaCO,' vorhanden. Die Koexistenz derselben festen 
Phase mit Lésungen, die auBer Na,CO, noch NaOH enthalten, kann 
als festgestellt angesehen werden bei einer Temperatur von 80° 
fiir eine Lésung mit 2.87 Grammiquivalenten Na,CO, und 
1.9 Mol. NaOH im Liter. Diese zwei Lésungen bestimmen die 
Kichtung der Kurve, die das bivariante System mit CaCO, und 
CaCQ,.Na,CO,.2H,O als Bodenkérper charakterisiert. Die Wabhr- 
scheinlichkeit des Vorliegens einer Lésung mit 2 Grammiquivalenten 
Na,CO, und 3.38 Grammol. NaOH auf derselben Kurve ist nicht 
hinreichend begriindet, da ja sowohl die Lésungen, wie auch die 
Niederschlige viel Kieselsiure enthielten. Diese Lésung liegt rechts 
von MN (siehe weiter unten), 

In der Figur entsprechen die Ordinaten den Konzentrationen von 
NaOH in Grammolekilen im Liter, die Abszissen den Konzen- 
trationen von Na,CO, in Grammiquivalenten im Liter.?. OM ist 
die nach den Daten der Tabelle konstruierte GULDBERG-WaAaGEsche 
Kurve. Der Punkt NV entspricht dem Gleichgewicht: Pirssonit- 
Wasser. Die Kurve MN bestimmt das bivariante System mit der 
festen Phase: Pirssonit + Calciumcarbonat. Der Schnittpunkt 1 


‘ In neuerer Zeit fand Barre, dab durch Behandlung gefillten CaCO, 
mit konzentrierten Sodalésungen das Doppelsalz CaCO,.Na,CO,.2H,O erhalten 
wird. Im Gleichgewichtssystem enthalten die Lésungen auf 100 g Wasser: 


bei ¢°; 19° 50° 75° 98° 
Na,CQ,: 19.14 19.74 20.32 21.06 g 


Ces concentrations indiquent done la limite inférieure du champ d’exis- 
tence du sel double considéré, la limite supérieure étant formée par la courbe 
de solubilité de carbonate de soude.“ Compt. rend. 154 (1912), 279. 

Diese Angaben stimmen mit denen von Water nicht ganz iiberein. Dies 
liBt sich vielleicht zum Teil dadurch erkliren, daB bei diesen Versuchen ver- 
schiedene Modifikationen von CaCO,, und zwar auBer dem Calcit und Aragonit 
noch ein amorphes, labiles CaCQ,, auftreten kénnten. 

* Fiir die Umrechnung dieser Konzentrationen auf 1000g oder Molekii 
H,O kénnen die Tabellen von Watrer dienen. Monatsh. Chem. 26 (1905), 685. 
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eser zwei Kurven charakterisiert das vollstiindige Gleichgewicht 
der das monovariante System mit der festen Phase: Ca(OH),, CaCO, 
ind CaCO,.Na,CO,.2H,O. Da wir nun fir die Kurve MN nur 
wei Punkte besitzen — den Punkt NV und den Punkt mit den 
Xoordinaten 2.87 Grammiiquivalent Na,CO, und 1.9 Grammol. 
VYaOQH —, so ist die Lage des Durchschnittspunktes von OM und 
VM nicht als genau festgestellt anzusehen. Aus den Versuchen 


‘ 


Ca(OH) 





() 1 . . 4 N 5 6 7 1 


von WALTER und LUNGE geht hervor, daB das Ende der Kurve OM 
oberhalb der Konzentration 4.6 2 Na liegt; andererseits ist an- 
zunehmen, daB bei der Kaustizierung einer Lésung mit 5.6 Gramm- 
aiquivalent Na,CO, im Liter die Reaktion bei den Versuchen von 
WaLTeR nicht liings der Geraden gleicher & Na-Konzentration er- 
folgte. Auf der Figur entspricht der Durchschnittspunkt der Kurven 
der ersten Lésung der obigen Tabelle, d.h. & Na = 5.3 oder 
5.4 Aquivalenten. 

Wenn der Punkt DJ der Léslichkeit von Na,CO, in Wasser bei 
80" und die Kurve BCD der Léslichkeit von Na,CO, in NaOH- 
Lésungen entspricht, so wird die Kurve bis zu einem gewissen 
Z. anorg. Chem. Bud. 82. 23 
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Pankte C ein Gleichgewichtssysteme mit Na,CO, und Pirssonit in de: 
festen Phase,’ und oberhalb des Punktes C Lésungen mit Ca(OH), 
und Na,CO, in der festen Phase bestimmen. Die Kurve MC wir! 
alsdann dem bivarianten System mit dem Bodenkérper: Ca(OH), + 
CaCO,.Na,CO,.2H,O entsprechen. Der Punkt C wird folglich der 
zweite Punkt des vollstandigen Gleichgewichts sein; die feste Phase: 
Ca(OH),, CaCO, .Na,CO,.2H,O, Na,CO,.?. Fiir diesen Teil der Figur. 
der aus punktierten Linien besteht, liegen bis jetzt keine experimen- 
tellen Angaben vor. Fir die Technik ist dieser Teil des Diagramms 
von geringem Interesse. Wichtig ist zu konstatieren, daB vom 
Punkte M eine Kurve mit einer anders zusammengesetzten festen 
Phase beginnt. Drei Kurven, die in M zusammentreffen, teilen das 
ganze Feld in drei Teile: 


OMN — Stabilitétsgebiet von CaCQ,. 
Oberhalb OMC — Stabilitatsgebiet von Ca(OH),. 
NMCD — Stabilititsgebiet von CaCO,.Na,CO,.2H,0. 


Zieht man vom Punkte M eine Gerade, die mit den Koordi- 
naten Winkel von 45° bildet, so grenzt das erhaltene Dreieck 
OMb ein Umwandlungsgebiet ab, das fiir die Technik von groBem 
Interesse ist. Si&imtliche Lésungen von O bis 6b lassen sich durch 
eine mehr oder minder dauernde Kinwirkung von Ca(OH), in Gleich- 
gewichtszustand bringen, ehne dabei die Gesamtkonzentration > Na 
zu andern. Indessen kénnen bei den Lésungen von WN bis & zeitliche 
Komplikationen eintreten, wie es weiter unten gezeigt werden wird. 

Ks erhebt sich die Frage: Was geschieht, wenn man konzen- 
trierte Sodalésungen kaustiziert, die dem Stabilititsbereiche von 
Pirssonit angehéren? Zur Beantwortung dieser Frage kann folgender 
Versuch von Waurer® dienen: 11 Sodalésung — 7.1 Aquivalent — 
wurde mit 20g CaO 4 Tage lang bei 80° geschiittelt.. Nach Ab- 
lauf dieser Zeit haben sich 70°/, CaQ (0.25 Mol.) in Pirssonit, 
ferner 0.5 Grammiquivalente Na,CO, entsprechend der Reaktion: 


2 Na, Cf P Ca(OH), > CaCO,.Na,CO, + 2NaOH 


' Unter der Bedingung, daB sich keine Mischkristalle (CaCO,)y(Na,CO,)» 
bilden. 

* Bei der angegebenen Temperatur mit 1 Mol. H,O. Uber die Hydrate 
von Na,CO, siehe die Bemerkung von Weescneiper in der Zeilschr. anorg. 
Chem. 73 (1912), 256. 


* Monatsh. Chem. 28 (1907), 662. 
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Atznatron umgesetzt. Die Konzentration der Lisung ist also 
on 7.1 Na aut 6.6 {Na gesunken. Die Koordinaten der er- 
altenen Lésung: SCO, = 6.1 und 2 OH = 0.5 liefern den Punkt n 
es Diagramms. Da nun CaCO,.Na,CO,.2H,O und Ca(OH), ein 
abiles System bilden, so wire beim Fortsetzen des Versuches alles 
CaO in Pirssonit iibergegangen; bei geniigendem Vorrat von 
Ca(OH), wiirde die Anderung der Liésung lings der Linie mn bis 
zum Durchschnittspunkt o derselben mit der Kurve MN verlaufen. 
Bei Gegenwart von iiberschiissigem Kalk wird die Reaktion sogar 
mit einem Anwachsen der Gesamtkonzentration Na lings der 
Kurve VM (vom Punkte O aus) gemif der Gleichung: 


CaCQ,.Na,CO, + Ca(OH), ——-» 2NaOH + 2CaCO, 


verlaufen, bis schlieBlich im Punkte M eine unveriinderliche Lisung 
resultieren wird. Im Punkte M werden bm Grammiquivalente 
Na,CO, in Form von Pirssonit zuriickbleiben. 

Bei der Kaustizierung von Sodalésungen b — D vollzieht sich 
die Reaktion nicht nach den Geraden gleicher S Na-Konzentration, 
sondern lings der Linien, die mit der Abszissenachse einen Winkel 
von weniger als 45° und mehr als 30° bilden. Wire Pirssonit 
keine Hydratverbindung, so wiirden die Punkte m, m und o auf 
einer Geraden liegen, die mit der Abszissenachse einen Winkel von 
30° bildet. 

Bei den Sodalésungen von N bis b ist die Bildung des Doppel- 
salzes und das Sinken der Gesamtkonzentration Na beim Kausti- 
zieren eine voribergehende Erscheinung von lingerer oder kiirzerer 
Dauer. Nehmen wir einen beliebigen Punkt zwischen N und &, 
Da nun dieser Punkt im Stabilititsgebiete von Pirssonit liegt, so 
wird in der ersten Periode der Kaustizierung der sich ausscheidende 
kohlensaure Kalk mit Soda so lange Pirssonit bilden, bis die Lésung, 
analog dem eben betrachteten Fall, .auf.der Kurve MN erscheint. 
Zieht man von genommenem Punkte aus eine Gerade gleicher  Na- 
Konzentration, so wird ihr Durchschnitt mit MN der Punkt sein, 
bis zu welchem die Reaktion lings MN verlaufen wird; hier ver- 
schwindet der Pirssonit, und der KaustizierungsprozeB vollzieht sich 
in normaler Weise lings der Geraden der betreffenden & Na-Kon- 
zentration. Das Sinken der Konzentration der Lésung und das 
Ausscheiden von Na,CO, als Pirssonit ist voriibergehend. 

Als Beleg will ich eine sehr interessante Beobachtung aus den 

23* 
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Versuchen von Le Buanc und Novotny! anfihren. Bei einem der 
Versuche zur Ermittelung der Reaktionsgeschwindigkeit machten 
die Autoren folgende Beobachtung: ,,.In einer nach 5 Stunden 
Riihrung entnommenen Probe konnten wir die der Gesamtalkali- 
abnahme ungefahr entsprechende Menge Soda in dem Niederschlage 
wieder finden. Die Alkalitétsabnahme ging mit fortschreitender 
Kaustizierung durch ein Maximum hindurch, um schlieBlich zu ver- 
schwinden.* Die Autoren weisen auf die Méglichkeit der Bildung 
von Gaylussit hin. Die Versuche wurden bei 25° mit einer 3fach 
normalen Sodalésung ausgefiihrt. Waurer fand, dab bei 40° der 
Punkt N einer Lésung von der Konzentration 2.14 Grammiaqui- 
valenten Na,CQ, entspricht. Bei 25° liegen dieser Punkt und die 
Kurve MN noch weiter links. Ausgehend von einer 3fach normalen 
Sodalésung, die noch im Gebiete des Gaylussit liegt (bei dieser 
‘Temperatur das Doppelsalz Na,CO,.CaCO,.5H,O), gelangen wir 
bald zu der Kurve MN. Die Konzentrationsabnahme der Lésung 
erreicht in diesem Punkte itr Maximum. Von da ab vollzieht sich 
der Zerfall des Doppelsalzes auf der Kurve MN bis zu ihrem 
Schnittpunkte mit der Geraden 3 Grammiquivalent 2 Na, und die 
Konzentration der Lésung beginnt zu wachsen (wie es beobachtet 
wurde). Weiterhin bleibt die Normalitét der Lésung konstant. Die 
Kaustizierung wird bis zu dem entsprechenden Punkte der Kurve 
OM tortschreiten. 

Bei héheren Temperaturen, z. B. bei 80° oder 100° (bei denen 
man gewOhnlich in den Fabriken arbeitet), hat man freilich nicht 
nur bei 3-normal, sondern auch bei 4-normal keine Ausscheidung 
des Doppelsalzes zu befiirchten; allerdings nur unter der Bedingung, 
daB die Lésung wihrend des Absetzens und Filtrierens sich nicht 
merklich abkiihlt. Wenn man indessen die technische Arbeitsweise 
niiher betrachtet, so findet man, daB die maximale Konzentration 
der Liésungen 15° Bé. (weniger also als 2'/,-normal) betrigt. Mit 
dieser Arbeitsweise bezweckt man, eine gréBere Ausbeute an Atz- 
natron zu erzielen. Die Technik hat bereits lingst erkannt, dab 
die Ausbeute durch die Erniedrigung der Konzentration der Laugen 
erhéht werden kann. 

Der Grad der doppelten Umsetzung hiangt freilich mit der 
Konzentration der Lésungen (und der Gleichgewichtscharakteristik} 
eng zusammen. Ich will zunichst diese Abhingigkeit fiir den idealen 
Fall ableiten, daB & konstant ist. 


1 le. 
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Ist y die beim Gleichgewicht durch Analyse ermittelte Kon- 
ventration OH, und z die von 2CO, in Molen, so ist der Grad 
‘er doppelten Umsetzung: 


So eia 
y+ 2x 
und hieraus: 
y 2u 
a or 
, y” y k 
Aus der Gleichgewichtsbedingung ~—- = k ergibt sich — 
x y 
folglich ist: 
Zu k k l 
—- = — oder “= = ——_____. 
l—w y k+ 2y 2y 
1 + L 


Wire & eine konstante GréBe. so wiirde die GULDBERG- 


Waacesche Kurve eine Parabel y7 =x mit dem Parameter 


2y dx 

k dy 
ist, den die 'angente der Parabel im Punkte (2, y) mit der y-Achse 
bildet, und mithin: 


darstellen. Wir hitten dann =tga, wo « der Winkel 


rn he 

Je geringer die Konzentration, je naiher also der Punkt (z, y 
zum Anfangspunkt der Koordinaten ist, um so kleiner ist tg@ und 
um so gréBer wu Im Grenzfalle, fiir eine sehr stark verdiinnte 
Lisung ist tea = 0 und w= 1; die Kaustizierung JaBt sich dann 
bis zu Ende fiihren. Bei steigender Konzentration nimmt tg@ zu 
und w wird bedeutend kleiner als 1. 

ErfahrungsgemaB ist aber die Gleichgewichtscharakteristik k keine 
konstante GréBe, sondern eine gewisse Funktion der Konzentration, 
und zwar nimmt sie mit fallender Gesamtkonzentration zu. Be- 
ginnend von der Konzentration {Na = 3 Grammiquivalent kommt 
die GunpBEG-WaaGEsche Kurve so nahe an die Ordinatenachse, 
daB man fiir Lésungen mit geringerer Konzentration in der obigen 
Kormel anstatt y die Gesamtkonzentration ¢ einsetzen kann. Dann 
ergibt sich: 
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Nach dieser Forme] ist der Wert von u« in der letzten Kolumn; 
der oben angefiihrten Tabeile berechnet worden. Selbst bei 4-norm 
Lésungen betragen die Abweichungen von den experimentell ge- 
fundenen Werten nur 1°/,. Bei Lésungen mit geringerer Konzen. 
tration ist die Ubereinstimmung ziemlich befriedigend. Ist also der 
Wert von k bekannt, so laBt sich der Grad der doppelten Um. 
setzung fiir die betreffende Konzentration einfach berechnen. ! 

Fiir & JaBt sich auf Grund vorliegender Bestimmungen die 
Formel: k = a—a,¢-+a,c*... angeben, worin ¢ die Konzentration 
bedeutet; fir ¢ = 0 ist k=a.? Dieser Grenzwert von k fir stark 
verdiinnte Lésungen laBt sich folgendermaBen ausdriicken: 


(OH’)*) _ Cav - (OH)? —— 418 carom, 


lim k= lim) == 
. ’ am. [a ’ ts 7) 5 
CO, j2 Na=0 Un” « CO, L* aco, 





er kann also mit Hilfe der Léslichkeitswerte (/) von Ca(OH), und 
CaCO, in Wasser berechnet werden. Die Léslichkeit dieser Kérper 
ist genau bestimmt.* Es muB jedoch bei der Berechnung von k 
die elektrolytische Dissoziation von Ca(OH), und CaCO, sowie die 
Hydrolyse von CaCQ, beriicksichtigt werden; beziiglich dieser GréBen 
liegen bis jetzt keine genauen Messungen vor. 

Ks ist nicht uninteressant sich eine Vorstellung von der Ordnung 
der Anderung des Grenzwertes k mit der Temperatur zu verschaffen. 


' Die genaue Abhingigkeit der GréBen uw von k und e ergibt sich aus 
den folgenden Gleichungen: 


1 k Sec 
yy=ka, y+2xna=c und u= J , Woraus &u = 4 [-14 1 + : |. 
c » 


‘fp 


Entwickelt man die Wurzel in cine Reihe und beschriinkt man sich auf die 


ssiieal 2c 8c? Gee 

ersten drei Glieder, erhilt man u, = 1— , toa Bei der Entwickelung von 

l 

ea eds wha oo ze 4¢ 5 
l + , in eine Reihe, so erhailt man w, = 1- P + rT eda Fiir geringe 
. , , ' fs eee , 
Konzentrationen ist die zweite Potenz von ;, eine sehr kleine GréBe; beide 

2¢ 

Ausdriicke geben als erste Anniherung uw = 1 — ; 


* Nehmen wir aus unserer Tabelle die extremen Werte von / und den 
mittleren fiir die Konzentration 3.842 Grammiiquiv., so erhalten wir die Inter- 
polationsformel: k,, = 217.1 — 49.54 ¢ + 2.19 ¢*%. Es ist interessant, daB lim 4, 
berechnet aus der Léslichkeit von Ca(OH), und CaCQ,, sich fiir die Tempera 
tur 80° durch einen Wert von derselben GréBenordnung a-10* (etwa 200) aus- 
driicken libt. 


’ Lanpo.t-Béranstrer, Physik.-chem. Tabellen 1912. 








Mit Benutzung der vorliegenden Werte fiir die Léslichkeit, 
der Annahme einer volistandigen elektrolytischen Dissoziation und 
unter Vernachlassigung der Hydrolyse des CaCO, erhalten wir: 


keg = 2100; kyo, 


= 90. 
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unter 


Aus dieser Gegeniiberstellung geht hervor, daB & von der ‘lempe- 
ratur sehr abhingig ist und daB man ferner bei niedrigen Tempe- 
raturen einen héheren Grad der doppelten Umsetzung erzielen kann. 
Die Versuchsergebnisse von WauTerR stehen in vollem EKinklang mit 


dem angefiihrten SchluB. So fand er: 


fiir 2-norm. Lésunzgen k 


fiir 4- 


9) 


99 


k 


108 


108 


18, Keo 


= 49, . 


= 125. 
o9. 


In der Technik hilt man es fiir giinstiger, bei héheren Tempe- 


raturen zu arbeiten. 


Freilich muB man noch der Reaktionsgeschwin- 


digkeit Rechnung tragen. Die Einstellung des Gleichgewichts nament- 
lich in einem inhomogenen Systeme bei niedriger Temperatur erfolgt 
sehr langsam. Wie der Versuch zeigt, ist die Zersetzungsgeschwin- 


digkeit selbst bei 80° bedeutend kleiner als bei 100°. 


In 


den 


Fabriken werden bei Anwendung von doppeltnormalen Lésungen in 
2 Stunden bei 100° bereits 92°/, der doppelten Umsetzung erreicht.? 

Die Anderung von & mit der Temperatur in der oben ange- 
gebenen Richtung hingt wohl damit zusammen, dab CaO zu den 


Kérpern gehdort, 


nimmt, ” 


deren Léslichkeit mit steigender Temperatur ab- 
Da nun die Analoga des Kalks naimlich SrO und BaQ, 


eine gréBere Léslichkeit als CaO besitzen, wihrend die Léslichkeit 


von SrCQ, und BaCO, 


von derselben GréBenordnung mit CaCQ, ist 


so liBt sich bei der Kaustizierung von Sodalésungen (oder K,CO,) 
mit Strontianit oder Baryt bei gleichen Konzentrationen ein héherer 


Grad der doppelten Umsetzung erzielen; mit anderen Worten: 


zur 


(Jewinnung gleicher Resultate kann man stirkere Liésungen an- 
wenden. Dies wird durch einige Versuche von BopLANDER bestitigt. ° 


‘ Siehe Lunee, Handbuch der Sodaindustrie, 


S. 679. 683. 


8. Aufl., 


* Siehe die neuesten Bestimmungen von d’Anselmes. 
Paris 29 (1903), 936. 
* In einer nach dem Tode von Boptainpver in der Zeitschrift fiir an- 
wandte Chemie (1905) erschienen Abhandlung finden wir neben der diesem 
Autor eigenen klaren theoretischen Formulierung der zu behandelnden Frage 
einige ganz unbegreifliche Widersprtiche in den experimentellen Ergebnissen. Fast 


Bull. 


(1909), 


So Cc. 


durchweg ist die Gesamtkonzentration 2K der kaustizierten Lésungen kleiner 


Bd. 2 


Chim. 
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Alles das, was sich auf die Kaustizierung von Sodalésungen 
bezieht, gilt gréBtenteils auch fiir Kaliumcarbonatlésungen. Was 
das Doppelsalz des Kaliums vom Pirssonittypus betrifft, so hat 
Barre die Existenz von CaCO,.K,CO, festgestellt.! 


SchluB. 


In der vorliegenden Arbeit machte ich den Versuch, die vor- 
handenen experimentellen Daten betreffs des Kaustizierungsprozesses 
in ein System zu bringen. Als ziemlich sicher festgestellt diirfen 
wohl das fir die Technik sehr wichtige Stabilitatsgebiet von CaCO, 
und die dasselbe begrenzenden Kurven angesehen werden. 

Das Ende der GuLpBERG-WaAaGeEschen Kurve fiir die Tempe- 
ratur 80° liegt auf der Geraden gleicher 2 Na-Konzentration, die 
5.3 Aquival. SNa entspricht. Dieser Punkt bestimmt ein mono- 
variantes System mit der festen Phase: Ca(OH),, CaCO, und CaCQ,. 
Na,CO,.2H,O; die Zusammensetzung der entsprechenden Lésung 
ist: 2(OH)=4.3 und CO, = 0.5 Grammolekiile im Liter. Fiir 
die Feststellung der Richtung der Kurve, welche die Lésungen mit 
der festen Phase Ca(OQH),, CaCO,.Na,CO,.2H,O charakterisiert und 
die Stabilitiitsgebiete von Kalk und Pirssonit abgrenzt, legen zur 
Zeit keine experimentellen Angaben vor. 

Das auf der Figur zwischen den geraden 2 und 8 Aquivalenten 
schraftierte Flichenstiick grenzt das Gebiet ab, in welchem man in 
der Technik gewdhnlich die Kaustizierung vornimmt. Bei der Kausti- 
zierung von Lésungen dieser Konzentration (bis zu 18—19° Bé) bei 
der iiblichen Temperatur 100° bildet sich kein Doppelsalz (es tritt 
also kein Verlust an Na,CO, ein), selbst dann, wenn die Laugen 
wiihrend des Absetzens und der Filtration sich stark abkihlen. 


als die urspriingliche (vor dem Versuche). Dies ist kaum auf die Bildung 
eines Doppelsalzes oder fester Lésungen (siehe folgende Note) zuriickzuftbren. 
Kaustiziert wurde K,CQ,. 

' In der oben zitierten Arbeit; bei 19—98° betrug die Konzentration der 
Lisupgen im Gleichgewichtszustande etwa 8 Grammiaquivalente K,CQ,. 


St. Petersburg, Polytechnisches Institut, Februar 19138. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. April 1913, 
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Untersuchung tiber die Oxydierbarkeit von Ferrosilicium. 
Von 


M. v. ScHWARZ. 


Mit 1 Figur im Text. 


Die Widerstandsfahigkeit des Ferrosiliciums gegeniiber Agentien 
ist in betrachtlichem MaBe von seiner Zusammensetzung abhingig. 
Man kann ein 50°/,iges Produkt wohl als ziemlich widerstandsfihig 
gegen oxydierende Einfliisse bezeichnen; dies wird auch nach den 
Literaturangaben von den einzelnen EHisensiliziden behauptet. An- 
dererseits findet ja das Ferrosilicium in der Technik seine einzige An- 
wendung als Desoxydationsmittel (bei der Stahlbereitung usw.) und 
muB sich somit dabei oxydieren. 

Diesbeziigliche Versuche ergaben, daB kleine Splitter, von einem 
50°/, Silictum enthaltenden Produkt, in der Létrohrflamme nur 
oberflachlich verindert wurden; auch auf der Kohle  erhitzt, 
blieb es im Innern unverindert. Nur auBen bildeten sich blau- 
graue und griinliche Uberztige, die wohl als Nitride oder Carbo- 
nitride, mit Kieselsiure gemischt, anzusprechen sein diirften. 

J. Jas. Morcan! will auf der leichten Oxydierbarkeit des Sili- 
ciums eine Schnellmethode zu dessen Bestimmung im Eisen be- 
griinden. Er erhitzt dazu 1—4 g des feingepulverten Materials 
20 Minuten zur Rotgiut, wobei Graphit und Silicium oxydiert werden 
sollen; letzteres soll dabei in Siliciumdioxyd verwandelt werden, das 
dann beim Lésen des Metalls in Siure unverindert zurickbleibt; 
es braucht hierauf nur abfiltriert, gewaschen und gewogen werden. 
Diese Methode scheint recht praktisch, beim ersten obertlachlichen 
Ansehen, bei niherer Priifung jedoch ergaben sich fiir die Aus- 
fihrung groBe Schwierigkeiten, da die Temperatur eines Bunsen- 
brenners, den MorGan empfiehlt, nicht ausreicht. Diese Methode 
bietet vor der gewéhnlichen nicht viele Vorteile, denn auch beim 
Auflésen des Eisens in Siuren hinterbleibt das vorhandene Silicium 
als Kieselsiiure. Der Graphit, der nach obigem Verfahren verbrennen 
sollte, stért weiter nicht bei der Analyse, da er ja beim Veraschen 





1 Industrial Review; Chem. W. 8S. 56. — Chem. Cenéribi. 1887, 1268. 
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des Filters entfernt wird oder bei einer Rektifikation der Kies: 
siiure hinterbleibt. Das Glithen der Proben scheint nicht vorteilha’ 
zu sein, weil dadurch EKisenoxyd gebildet wird, das den Angri 
durch Siuren erschwert. AuBerdem ist anzunehmen, dab hohe 
silizierte EKisensorten sich nur mehr sehr wenig, durch Gliihen b: 
den empfohlenen Temperaturen, oxydieren werden. Was reine 
Silicium betrifft, so schwanken die Angaben dariiber sehr betricht- 
lich; nach H. Devinte und nach WOxHLER ist es selbst bei Weif- 
glut vollstindig widerstandsfahig gegen Sauerstoff; nach Vicourovux' 
sollte es sich bei raschem Erhitzen schon bei 400° entziinden und 
unter Feuererscheinung verbrennen. Diese Angabe wird durch Ver- 
suche von TAMMANN? nicht bestitigt, der gepulvertes Silicium 
10 Minuten lang an der Luft auf 800° C erhitzte und dabei keine 
(sewichtsaufnahme konstatieren konnte. Erst nach einer Erhitzung auf 
1100° konnte er einen Angriff bemerken und nach 5 Minuten betrug 
die Sauerstofiaufnahme 3°/,. L. Weiss und Tx. ENGELHarpT? be- 
stiitigen die geringe Reaktionsfihigkeit des kristallisierten Siliciums, 
das nach ihnen bei 700°, in einem Sauerstoffstrom, vollstindig un- 
verindert bleibt. 

Auch M. F. Marr (Diss, 1911,8. 9) kommt zu abnlichen Resultaten : 
er fibrt an, dab Ferrosilicium bei 1100° im Sauerstoftstrome, ohne 
Zugabe von Bleisuperoxyd, nicht vollstandig oxydiert wird. 

Ks war nun wiinschenswert, Anhaltspunkte iiber die Sauerstofi- 
aufpahme des Ferrosiliciums bei héheren Temperaturen genaueres 
zu erfabren und deshalb wurden die nachfolgend beschriebenen Ver- 
suche ausgefiihrt. Dazu wurde ein 50°/, Silicium enthaltendes Ferro- 
silizium gewihlt, das einerseits heute vielfach in der Technik ver- 
wendet wird, andererseits auch sozusagen die Mittelstellung zwischen 
Kisen und Silicium einnimmt. 

Zwei Proben von 0.2935 und 0.8533 g wurden in Porzellan- 
tiegeln erhitzt; Nr. 1 auf einem groBen Teclubrenner und Nr, 2 
auf einem Miinchnerbrenner. Hierdurch erreichte die Temperatur 
im Innern der Tiegel 850 bis etwa 900°. Nach mehrstiindiger Er- 
hitzung wurde jeweils die Gewichtszunahme festgestellt. Die Tabellen 
zeigen die so gewonnenen Resultate. Wie diese ergeben, findet an- 
fanglich eine etwas raschere, spiter langsamere Sauerstoffanfnahme 


' Compt. rend. 120, 267. — Chem. Centrlbl. 1895 I, 628. 
' Z. anorg. Chem. 43, 370. — Chem. Centribi. 1905 I, 722. 
' Z. anorg. Chem. 6d, 51. 
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Untersuchung tiber die Oxydierbarkeit von Ferrosilicium. 


Tabelle tiber die Sauerstoffaufnahme von Ferrosilicium. 























Probe 1. 
it in Stunden 2; 9 115 | 20 2 7/34] 41 / 45/52/59 | 66 | 73 | 80) 84° 91 
vichtszunahme| 49 61 | 9019.6 | 10.7/13.0]14.7/15.8117 2/18.9/20.0/20.3|20.9!21.7/22.3 
Milligramm | | | | | | | 
richtszunahme| ‘5 96!1 65/3.07/3.27/8.65/4.48/5.01/5.8815.86/6.44/6.81/6 92/7.12 7.40 7.60 
| Prozenten | | | | | | | 
| | i | i 
Probe 2. 
/eit in Stunden 7 | 11] 18 | 25) 32 | 39) | 46 | 90 | 57 | 64 | 71 | 78 | 84) 88 | 91 
' Dns . | | j ) 
ewiehtszunahme| ‘95 5/97,7136.9/41.9|46.3/49.7/54.1/57.8]60.9 63.7 66.0 67.6/69.7/71.1/71.7 
in Milligramm | | | | 
Gewichtszunabme| |o 6713 9514.83 4.91)5.43 5.82\6.94|6. 7217.14 17.47 7.747.9918.15|8.938.40 
in Prozenten | | | | | | 


statt. 














Um die Verhiltnisse auch bei héherer Temperatur kennen 









zu lernen, kamen die Tiegel in kleine Platinfolieéfen von Hrraxrus, 
die eine 'emperatur von rund 1100° erreichen lieBen. Auch hierbei 
ergab sich ein dhnliches Verhalten, da anfinglich die Oxydation 
stirker ist, als spiter. Es war auch bei dieser Versuchsanordnung 
in absehbarer Zeit, keine vollstindige Oxydation zu erreichen, wes- 
halb diesbeziigliche weitere Versuche unterlassen wurden. 


Tabelle tiber die Sauerstoffaufnahme im Heraeustiegelofen, 





9 2 


‘Versuch Nr. 2. 
Zeit | im Ganzen 98 | 105 | 112 | 119), 98 105 112 116 123 
in Stunden | imelektr.Ofen 7 14 | 21 | 28 7 | 14| 21 | 25 | 82 


29.8 132.2 134.0 184.2 187.8 95.3 102.5 104.4 107.5 


Gewichtszunahme in Milligr. 
10.15/10.97/11.58/11.65)| 0.29 11.17 12.01 12.24 12.60 


Gewichtszunahme in Proz. 


Gewichtszunahme im Sauerstoffstrom. 





Zeit in Stunden 7 14 19 26 80 87 44 
Gewichtszunahme in Milligramm 29.0 35.0 87.5 41.4 48.0 46.2 48.8 
Grewichtszunahme in Prozenten 11.26 138.64 14.65 16.14 16.76 18.00 19.02 


Was die Versuchsanordnung betrifft, so war das feinst gepulverte 
Ferrosilicium, in diinner Schickte am Boden der Porzellantiegel 
‘Berliner M.) ausgebreitet worden; die Erhitzung fand ohne Deckel 
statt, so daB die Luft ungehindert Zutritt hatte. Bei beiden Versuchen 
wurde das Produkt nach mehrstiindigem Erhitzen allmihlich dunkel- 
schwarzbraun, dann ging die Farbe in eine schokoladebraune tiber 
und das Material frittete etwas zusammen. Nach lingerem Erhitzen, 
besonders im elektrischen Widerstandsofen, wurde die Farbennuance 



















$96 M.v. Schwarx. Untersuchungen iiber d. Oxydierbarkeit v. Ferrosiliciun: 





wieder lichter, bis schlieBlich das charakteristische Rot des Ferri- 
oxyds zur Herrschaft kam. 

Um die Oxydation méglichst rasch zu erzielen, wurde ein 
Probe in Sauerstoffatmosphiire im Widerstandsofen (kleiner Platin- 
folietiegelofen von Herakus) erhitzt. Zu diesem Versuche kamen 
0.2566 g (50°/,iges Ferrosilicium von Wirkowrrz) zur Anwendung. 
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Die Substanz kam in diinner Schicht auf den Boden eines ungla- 
sierten Rosetiegels, durch dessen Rohr ein Strom trockenen Sauer- 
stoffes eingeleitet wurde. Der Verlauf der Gewichtszunahme ist hier, 
wie die vorstehende Tabelle zeigt, ein viel rascherer als bei den vor- 
hergehenden Versuchen. Fiir analytische Zwecke, wie es sich MorGan 
gedacht, ist auch bei diesen Temperaturen die Reaktion noch zu 
langsam. Auberdem verbrennt etwa vorhandener Kohlenstoff zu 
Kohlendioxyd, so daB bei einer indirekten Berechnung, die hier ja 
anzuwenden wire, fehlerhafte Resultate entstiinden. 

Die Verhiltnisse unter den verschiedenen Versuchsbedingungen 
lassen sich am besten aus dem beigegebenen Schaubilde ersehen. 








Miinchen, Elektrotechn. Labor. d. K. Techn. Hochschule. 






Bei der Redaktion eingegangen am 15. Mai 1913. 
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_eitvermogen verdiinnter Losungen einiger Natriumsalze 
in Athylalkohol. 


Von 
NILRATAN DHAR und DevenprRA Natu BHATTACHARYYA.! 


Mit 1 Figur im Text. 


Alkoholische Lésungen von Salzen sind von Zeit zu Zeit unter- 
sucht worden; Burr,? Vincentint,® Firzparrick,* Harrwie,® KaBiu- 
xkoFF,® Carrara,’ CaTTaNneo,® Scaauu,® Vouumer,!® DenNHARDT, ?! 
Jonges,!? WintpErMANN,?!*® ZeninskKy und Kraprwin,'* Hanrzscn und 
Davipson,’® Conen,!® KaHLENBERG und Lincoun,!’ Harpr,*® 
Hantzscu u. V6GELEN,!* Carrara u. Levi,?? Jones u. Linpsay*! 
sowie GODLEWSKI”** haben alle nach dieser Richtung gearbeitet. 

Es ist wohl bekannt, daB der Wert fiir das molekulare Leit- 
vermégen bei unendlicher Verdiinnung nichtwisseriger Elektrolyt- 
lésungen nach dem gewodhnlichen Verdiinnungsverfahren fast unmég- 


' Aus dem Manuskript ins Deutsche tibertragen von I. Koppgt-Berlin. 
2 Lieb. Ann. 110 (1859), 272. 
3 Wied. Beibl. 9 (1885), 131. 
* Phil. Mag. [5| 24 (1887), 378. 
5 Wied. Ann. 33 (1888), 58; 43 (1891), 838. 
° Zeitschr. phys. Chem. 4 (1889), 429. 
7 Gaxx. chim. 24 IL (1894), 514. 
8 Wied. Beibi. 18 (1894), 365; 20 (1896), 209. 
* Zeitschr. phys. Chem. 14 (1894), 274. 
© Tnauguraldissertation, Halle 1892; Weed. Ann. 52 (1894), 328. 
't Wied. Ann. 67 (1899), 325. 
 Zeitschr. phys. Chem. 31 (1899), 114. 
8 Zeitschr. phys. Chem 14 (1894), 231, 241. 267. 
“ Zeitschr. phys. Chem. 21 (1896), 45. 
15 Ber, 31 (1898), 1626. 
18 Zeitschr. phys. Chem. 2 (1898), 29. 
7 Journ. phys. Chem. 3 (1899), 26. 
8 Dissertation, Erlangen 1901. 
8 Z. anorg. Chem. 28 (1901), 461. 
2° Gaxx. chim. 32 IL (1902), 43. 
21 Amer. Chem. Journ. 28 (1902), 341. 
* Bull. int. Acad. d. Cracovie, Juni 1904, 239. 
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lich zu bestimmen ist. Wir haben versucht, unsere Beobachtunge: 
bis zu auberordentlich starken Verdiinnungen auszudehnen, um ex 
perimentell die Grenzwerte des molekularen Leitvermégens einige 

Natriumsalze in Alkohol festzustellen. Vo 





























fj diesem Standpunkt waren einige Salze 
untersucht von P. Durorr und H. Rappr. 
' port! sowie von B. D. TuRNER.? 


Bei unseren Versuchen kristallisierten 
wir reine Salze mehrfach um, pulverten sie 
dann und trockneten sie bei 100°. Der be- 
nutzte Alkohol hatte das spezifische Leit- 
ww verméogen von 0.3x10° bei 30° Die 
Widerstiinde wurden gemessen nach Kou.t- 
rAuscHS Telephonmethode in einer Zelle, 
deren Hals durch ein dichtschlieBendes 
Thermometer verschlossen war; die Elek- 
troden befanden sich etwa 1.5 cm vonein- 


























Titania é‘ 
ander (siehe Figur). 
Versuchsergebnisse. 
1. Natriumchlorat. 
Verdiinnung Molares Leitvermégen bei verschiedenen Temperaturen 


in Litern Temp. °C u Temp. °C u emp. °C u 
197.148 0.15 20.28 5 21.83 29.35 34.00 
501.444 0.2 23.80 52 26 12 29.3 41.19 

1774.3382 0.2 25.70 5 27.94 29.45 46.23 
2. Natriumchlorid. 
1623.888 0.2 22.62 5.2 24.50 30.7 40.56 
8. Natriumnitrat. 
1180.694 0.2 24.43 5.1 26.72 30.5 43.63 
4. Natriumnitrit. 
212.993 0.2 19.53 5.1 21.07 30 4 32.96 
638.979 0.3 22.69 5 24.75 29.7 39.22 
1916.937 0.2 21.79 5.1 27.77 29.9 44.79 
5. Natriumrhodanid. 
23.931 0.25 17.47 5 19.13 29.6 29.99 
81.794 0.2 20.47 5 22.61 29.9 36.19 
245.383 0.3 23.28 5.2 26.00 29.9 42.86 
786.150 0.2 26.29 5.2 28.89 29.95 48.75 
2208.451 0.2 28.08 5 31.06 27.3 49.44 





' Journ. chim. phys. 6 (1908), 545. 
* Amer. Chem. Journ. 40 (1908), 558. 
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Verdiinnung Molares Leitvermégen bei verschiedenen ‘Temperaturen 
in Litera aa ~s ma . 
Temp. °C u emp. °C u Temp. °C u 


6. Natriumchloroplatinat. 


470.705 0.2 28.89 5 31.92 30.35 46.58 
1412.115 0.2 37.88 h 40.59 29.85 67.29 
4236.345 0.2 52.91 d 56.82 30 85.72 

7. Natriumpropionat. 

110.390 0.2 12.19 5 13.37 80.05 19.31 

331.172 0.3 16.43 5.4 18.17 29.2 26.13 

993.517 0.25 19.03 5.1 21.16 29.4 82.71 
2980.551 29.3 87.22 

8. Natriumbutyrat. 

440.224 0.2 17.52 5.1 18.98 29.8 80.31 
1320.672 0.3 20.09 5.2 22.77 30.38 35.69 
9. Natriumbenzoat. 

76.131 0.2 10.94 5 11.75 28.7 16.29 
228.393 0.2 14.52 5.2 16.15 28.7 22.81 
685.179 0.2 17.55 5.2 18.92 28.7 29.54 

9055.537 28 55 85.45 
\0. Natriumsalizylat. 

435.483 0.2 18.51 5.1 20.06 29.7 31.80 

1306.449 0.2 22.32 5.1 23.17 29.7 87.55 


Aus den Tabellen ergibt sich, daB yw. fiir Natriumbenzoat, 
Natriumpropionat, Natriumbutyrat usw. kleiner ist als 40; bei den 
anorganischen Salzen (z. B. Natriumchlorid, Natriumnitrit, Natrium- 
nitrat usw.) nihert sich der Wert 45. Nun wissen wir, daB die 
negativen Jonen in wisserigen Lisungen der ersteren Gruppe von 
Salzen sich langsam bewegen, wihrend die Ionen Cl’, NO,’, NO,’ usw. 
als schnell beweglich bekannt sind. Demnach sehen wir, dab die- 
selben Beweglichkeitsbeziehungen wie in wisserigen Lésungen, auch 
in alkoholischen Lésungen stattfinden.! In wisserigen Lésungen ist 
der Wert von uw. fast 100 bei 30°, demnach ist ws (in Wasser): px 
(in Alkohol) nahezu 2.5. Eine dhnliche Beziehung ist erhalten 
worden von TurRNER”? beim Natriumjodid. Aber VotuMer hat in 
einigen Fallen das Verbaltnis 2,93 gefunden; demnach kénnen be- 
stimmte Regeln nicht aufgestellt werden. 

WaLpEN ® hat gezeigt, daB u..7 = 0.7 nahezu fiir viele Lésungen 
ist, wo 7» den Zahigkeitskoeffizienten bedeutet. Indem er den Wert 
von 9 einsetzte, erhielt er nahezu pw. bei 25° gleich 60. In der Tat 


' Vgl. Duar, Z. anorg. Chem. 80 (1913), 43. 
ee 
’ Zeitschr. phys. Chem. d54 (1906), 129; 5H (1906), 207. 
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aber hat er als Wert fiir uw. bei alkoholischen Kaliumjodidlésunge 
53 erhalten. Nun sind beim Kaliumjodid beide Ionen schnell be. 
weglich, da Carrara! durch Uberfiihrungsversuche gezeigt hat, da’ 
die Beweglichkeit der lonen von derselben GréBenordnung in alkoholi- 
, Wie in wisserigen Lésungen. Wir sehen dem 
nach, daB selbst fiir schnell bewegliche Ionen die experimentelle: 
Zahlen sich dem Wert 60 nicht nihern. Die Ziahigkeit der Lésung 
bei sehr groBer Verdiinnung ist nahezu gleich der Zahigkeit des 
Lésungsmittels. Aus unseren Versuchen ergibt sich, daB auch fiir 
langsam bewegliche Ionen der Wert entschieden niedriger ist. Dem- 
nach bedarf WaLpEens Regel einer Abanderung. 

[n einer folgenden Mitteilung hoffen wir die Beziehungen zwischen 
den ‘emperaturkoeffizienten des Leitvermégens und der Zahigkeit 
alkoholischer Salzlésungen besprechen zu k6nnen. 


schen Lésungen ist 




















‘| Gaxx. chim. 33 1 (1908), 241. 






Caleutta, Chemical Laboratory, Presidency College. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. Mai 1913. 
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Schmelzpunkte refraktarer Elemente. 


|. Elemente von Atomgewicht 48 bis 59. 
Von 


G. K. Burerss und R. G. WaLTENBERG. ! 


Mit 1 Tafel. 


Die Elemente, welche zunichst besprochen werden sollen, sind 
die Metalle der Eisengruppe: Nickel, Kobalt, Eisen, Mangan und 
Chrom, auBerdem auch Vanadium und Titan. In spiteren Mitteilungen 
sollen die Ergebnisse bei anderen refraktiren (widerspenstigen, hoch- 
schmelzenden) Elementen, welche jetzt untersucht werden, mitgeteilt 
werden, und wir hoffen, nach Méglichkeit alle zu erlangenden refrak- 
tiren Elemente in diese Reihen von Schmelzpunktsbestimmungen 
aufnehmen zu kénnen. 

Zur Bestimmung der Schmelzpunkte wurde hauptsichlich das 
Mikropyrometer? benutzt, welches in den Fallen, wo scharfes 
Schmelzen erfolgt — wie bei Nickel, Kobalt und Eisen —, die Er- 
zielung einer Genauigkeit von 1—2 Grad mit wenigen T'ausendsteln 
eines Milligrammes von dem zu untersuchenden Stoff erméglicht. 

Die Bestimmung der Schmelzpunkte der Elemente aus der 
Kisengruppe® ist vor einigen Jahren nach einem idhnlichen, aber 
weniger empfindlichen Verfahren ausgefiihrt worden, also zu einer 
Zeit, als keiner dieser Schmelzpunkte gut bekannt war. Bei diesen 
friiheren Messungen handelte es sich hauptsichlich darum, die 
Zweckmibigkeit und Zuverliassigkeit des Verfahrens nachzuweisen, 
besonders fiir diejenigen Elemente, die man rein nur in ganz 
kleinen Mengen erhalten kanu. Es ist anzunehmen, dab die jetzt 
verdffentlichte Reihe von Bestimmungen, die mit einem verbesserten 
Apparat ausgefiihrt werden, eine genauere Kenntnis dieser Schmelz- 
punkte vermittelt. 


‘ Aus dem Manuskript ins Deutsche iibertragen von I. Koppet-Berlin. 

2 G. K. Bureess, Acad. Wash. 3 (1913), 7; Phys. Zeitschr. 14 (1913), 158; 
Bull. Bur. Standards 9 (1913), 475. 

°° G. K. Bureess, Bull. Bur. Standards 3 (1907), 345. 


Z. anorg. Chem. Bd. 82. 24 
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Das Schmelzen erfolgte in den meisten Fallen in reinem Wasser- 
stoff. Dieses Gas stellte man her aus ,,Hydron“; gereinigt und ge- 
trocknet wurde es, indem man es nacheinander mit den folgenden 
Stoffen behandelte: Neutrale Bleinitratlésung mit suspendiertem 
Bleisulfat, zur Kntfernung von Schwefel und Arsen; Natrium- 
hydroxydlésung, zur Entfernung von Kohlendioxyd; geschmolzenes 
Calciumchlorid, zur vorlaufigen Trocknung; Platinkatalysator, 
bestehend aus einer Spirale von Platindraht (0.4 mm im Durch- 
messer und 1 m lang), welcher elektrisch zum Glihen erhitzt 
und durch den Sauerstoff an Wasserstoff gebunden sowie Arsen und 
Antimon entfernt wurde. Zum SchluB trocknete man das Gas, in- 
dem man es durch ein U-Rohr mit Calciumchlorid, durch konzen- 
trierte Schwefelsiure und itiber Phosphorpentoxyd leitete. Wenn- 
gleich dies ganze Reinigungs- und Trockenverfahren nicht fir alle 
untersuchten Metalle notwendig zu sein scheint, so muB doch in 
einigen Fallen, wie bei Chrom und Zirkonium notwendigerweise 
reiner trockener Wasserstoff angewendet werden, wenn man erfolg- 
reich arbeiten will. Fiir die leichter oxydierbaren Metalle erwies es 
sich auch als ratsam, vor dem Zulassen von Wasserstoff zuerst alle 
Luft aus dem noch kalten Ofen mit einer Vakuumpumpe zu entfernen. 

Das Schmelzen erfolgte — ausgenommen beim ‘Titan — auf 
Platinstreifen von 6—8 cm Lange, 4 mm Breite und 0.01—0.02 mm 
Dicke. Mangan wurde auch auf Nickelstreifen geschmolzen, und 
beim Titan benutzte man Bleche von Iridium als Unterlage. 


Kalibrierung des Apparates mit Nickel und Palladium. 


Kir Schmelzen auf Platin kalibrierte man das Pyrometer mit 
Hilfe der Schmelzpunkte von Nickel und Palladium. Das Schmelzen 
dieser Metalle auf Platin erfolgt auBerordentlich scharf, und sie 
scheinen sich mit der Unterlage vor dem Schmelzen nicht zu legieren. 
Es wird angenommen, dab die genannten Metalle auf Platin bei 
denselben Temperaturen schmelzen wie in Tiegeln, was wir als zu- 
treffend nachgewiesen haben fiir Nickel, Palladium, Platin, Eisen und 
Kobalt, die wir in bezug auf die Giiltigkeit dieser Annahme unter- 
suchten. 

Mit mehreren Metallen wurden zahlreiche Beobachtungen aus- 
gefiihrt iiber die méglicherweise auftretenden Einfliisse der Bildung 
einer Legierung mit der Platinunterlage auf die Bestimmungen des 
Schmelzpunktes. Wir sind iiberzeugt, daB keine wesentliche Legie- 
rungsbildung mit dem von uns benutzten Apparat und mit den ver- 
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wendeten Materialien eintritt; ausgenommen sind vielleicht einige 
hier nicht zu erérternde Fille, bei denen eine chemische Reaktion 
zwischen den Stoffen im Ofen stattfinden kann, wie z. B. wenn Sili- 
cium, Platin und Wasserstoff nebeneinander vorhanden sind. Wir 
erwihnen z. B. daB es méglich ist, bei zwei nebeneinanderliegenden 
Stiicken Gold auf Platin, deren Temperatur sich nur um 1° unter- 
scheidet, so zu arbeiten, daB das eine vollkommen geschmolzen ist, 
wihrend das andere keinerlei Zeichen von Schmelzung zeigt (siehe 
Fig. 1). Die Legierungsbildung von Silber mit Platin dagegen kann 
unter dem Mikroskop sehr genau untersucht und verfolgt werden, 
da das Silber vor und gerade wihrend des Schmelzens schwarz er- 
scheint und sich erst — infolge der Bildung einer Legierung — 
aufzuhellen beginnt, nachdem das Schmelzen stattgefunden hat. 

SchlieBlich haben Day und Sosman! gefunden, daB Anorthit 
und Palladium in Tiegeln bei derselben Temperatur schmelzen, 
und wir haben das gleiche fiir die Schmelzung dieser Stoffe auf 
Platin feststellen kénnen. 

Uberdies haben wir mit dem Mikropyrometer genau ihren Wert 
fiir den Schmelzpunkt von Diopsid — 1391° — mit ihrem Material 
erhalten kénnen; dies beweist, da die Kalibrierung mit Metallen 
genaue Werte fiir die Schmelzpunkte von Salzen liefert. 

Die Schmelzpunkte von Nickel und Palladium kénnen nach 
mehreren Messungsreihen als genau festgestellt gelten, insbesondere 
durch die Gasthermometer-Beobachtungen von Day und Sosman.? 
Der Schmelzpunkt von Palladium ist mehrfach nach optischen 
Methoden ? festgestellt worden, und auch der Unterschied der Schmeiz- 
punkte von Nickel und Palladium wurde sorgfaltig bestimmt. * 

Wir haben eine unabhangige optische Messung des Nickel- 
schmelzpunktes in Wasserstoff in einem Arsemofen® vorgenommen. 
Das Nickel wurde geschmolzen in einem Magnesiatiegel, welcher in 
einem auf en glasierten und am Ende verschlossenen Porzellanrohr 
oder in einem Kaolinrohr stand. Die Temperatur wurde gemessen 
mit einem Pyrometer nach Morsg, in der Form von HoLporn-Kvr.- 


1 Carn. Inst. Wash. Publ., Nr. 187, 1911. 
7. } 
8 Warpner, Bureess, Bull. Bur. Standards 3 (1907), 163. — Warsure u. a., 
Berl. Akad. Ber. 1913, 35. — Nernst u. v. Wartenperc, Verh. D. Phys. Ges. 
8 (1906), 48. 
* Ruger, Z. anorg. Chem. 51 (1906), 223. 
° Journ. Amer. Chem. Soc. 28 (1906), 921. 
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pAuM, welches von Dr. Kanour kalibriert worden war mit Hilfe der 
Schmelzpunkte von Antimon (630°, Ag,—Cu, (779°), Silber (960.5%, 
Kupfer (1083°) und Diopsid (1391°%. Finf Beobachtungen von 
Dr. Kanott tiber den Schmelzpunkt vor Platin mit diesem Pyro- 
meter in einem Iridiumofen ergaben 1755 + 5°, was mit dem all- 
gemein angenommenen Wert in bester Ubereinstimmung ist.} 

Fiir Nickel lieferten uns vier Beobachtungen nach der Methode 
der optischen Erhitzungs- und Abkihlungskurven? die Werte 1450°, 
1449", 1449°, 1449° in dem Arsemofen; diese Zahl stimmt mit 
Day und Sosmans Wert 1452° eng tiberein. Vier Beobachtungen 
des Schmelzpunktes von Nickel auf Iridium mit dem Mikropyro- 
meter lieferten uns die Zahl 1452° 

Bei den benutzten Pyrometerlampen mit langem Faden ist die 
Gleichung* log c=a+b log T (ce = Stromstirke, T = absolute Tempe- 
ratur, ) sehr nahezu gleich der EKinheit) fiir sehr betrichtliche Tem- 
peraturintervalle ausreichend und erlaubt eine Kalibrierung mit nur 
zwei Temperaturen z. B. mit Nickel und Palladium. Wendet man 
diese Gleichung, extrapolierend auf die Bestimmung des Platin- 
schmelzpunktes an, indem man das Durchschmelzen der in der 
iiblichen Weise befestigten Platinstreifen beobachtet, so erhalten 
wir aus sechs Beobachtungen den Wert von 1755°+ 5° Die relativ 
geringe Genauigkeit wird zum Teil dadurch bedingt, daB es un- 
mdglich ist, vollstindig die Widerstinde zu kontrollieren und genau 
die Lampe und den Streifen zu vergleichen in dem Augenblick, wo 
dieser durchbrennt, zum ‘Teil aber auch dadurch, daB der Streifen 
nicht immer an der avisierten Stelle schmilzt. 

Wir hatten urspriinglich beabsichtigt, zur Kalibrierung dre. 
Punkte zu verwenden, und zwar sollten Nickel, Kobalt und Palladium 
mit den von Day und Sosman gefundenen Werten benutzt werden: 
aber es erwies sich als unméglich, den von ihnen gefundenen Wert 
fiir den Kobaltschmelzpunkt der Kurve innerhalb 10° einzufigen, 
wie spiiter noch besprochen werden wird, und gliicklicherweise er- 
wies sich die aus zwei ’emperaturen abgeleitete Kurve auch als 
hinreichend genau. 

Die fiir die Kalibrierung in Wasserstoff benutzten Metalle waren 
elektrolytisches Nickel ,,.Kani~BAum“ (Smp. = 1452°) und reines 


' Siehe Day, Sosman |. c. — Watpner, Buraess |. ec. 
* ©. W. Kanorr, Tech. Paper Nr. 10 Bur. of Standards 1912. 
‘vy. Prrani, Verh. D. Phys. Ges. 12 (1910), 323. 
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Palladium (Smp. = 1549°) von Heragus, die beide von demselben 
Reinheitsgrade waren, wie Day und Sosman! sie benutzten. Eine 
Probe ihres Palladiums gab genau denselben Schmelzpunkt wie 
unser Metall. Nach unseren Beobachtungen schmilzt Palladium in 
Luft, im Vakuum und in Wasserstoff bei derselben T’emperatur. 
Zur Kontrolle der Konstanz der Pyrometerlampen und zur Be- 
stimmung der Reproduzierbarkeit des Schmelzens wurden etwa 35 
Beobachtungen an Nickel und 20 an Palladium ausgefiihrt. Die 
verschiedenen Metalle wurden nicht in regelm&Biger Ordnung unter- 
sucht, sondern durcheinander in méglichster Unordnung, wobei man 
noch Beobachtungen der Eichpunkte mit Nickel und Palladium 
einfiigte. 


Eisen. 


Reines elektrolytisches Eisen aus drei Quellen, das nach mdég- 
lichst verschiedenen Methoden dargestellt war, kam zur Anwendung, 
und zwar Material von Professor C. F. BurGrss (das 1907 benutzte 
Kisen und eine neuhergestellte Probe), ferner ein anderes von 
den Langbein-Pfannhauser-Werken A.-G., das uns Herr Dr. Hans 
GoLDscHMIDT und Herr Wm. C. Cunrz freundlichst iiberlassen hatten, 
und schlieBlich eine von Herrn J. R. Cary in diesem Institut her- 
gestellte Probe. Die mitgeteilten Analysen sind die folgenden, wobei 
die Gase ausgelassen sind. 


C. F. Burgess Langbein-Pfannhauser-Werke Cain 


BORO onesie te) ORY, 0.00 °/, 0.004 °/, 
... Saar = 0.00 0.001 
i eh ae a 0.007 0.0006 
i ae 0.00 0.00 
Ses b+ ef. 8 oe ee 0.00 0.004 
nue. ink Je oe <_ 0.008 0.008 


Kisen in Pulverform ,,KaHLBaum“ sowie aus KaniBaums Oxyd 
auf dem Platinstreifen mit Wasserstoff reduziertes Eisen wurden 
gleichfalls benutzt. 

In Tabelle 1 sind die mit dem Mikropyrometer in einer Wasser- 
stoffatmosphire erhaltenen Resultate zusammengestellt. 

Ks scheint keine systematische Differenz zwischen den verschiede- 
nen Proben oder zwischen Stiicken verschiedener Form zu bestehen 


* Day, Sosman, Aten |. c. Die Analyse der Metalle von Dr. Aten 
zeigte, daB das Nickel einen Reinheitsgrad von 99.835 °/, und das Palladium von 
99.975 °/, hatte. 
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Tabelle 1. Schmelzpunkt von Eisen (mit dem Mikropyrometer 


bestimmt). 
Elektrolytisch Elektrolyt. Lang- Elektrolytisch Pulver Aus Oxyd 
C. F. Burgess bein-Pfannhauser Cain »Kahlbaum“ ,,Kahlbaum‘ 
1538°C 1524°C 1533°C 1534°C 1532°C 
1537 1532 
1530 1534 
1534 1534 
1530 1535 
1582 
Mittel 1534 1532 


und der mittlere Wert ist 1533°+ 1% Diese Zahl ist etwas 
héher als alle anderen neueren Beobachtungen. CARPENTER! z. B. 
gibt den Wert 1520° an und in den Tabellen von Lanpoutr und 
Bornstein (4. Auflage, 1912) sind Zahlen zwischen 1502° und 
1532° mitgeteilt. 

Wir kommen zu der Annahme, daB dieser augenscheinlich hohe 
Wert fiir den Schmelzpunkt des Eisens einen weiteren Beweis dafiir 
erbringt, daB die von uns benutzte Methode nicht zu niedrige Zahlen 
fir Metalle, welche sich mit Platin legieren, liefert, selbst in den 
Fallen wo nachgewiesenermaBen wie bei dem Metallpaar Eisen-Platin 
der Zusatz des einen Metalles zum anderen eine Erniedrigung des 
Schmelzpunktes bedingt. 

Die Schmelz- und Erstarrungspunkte von Eisen im Vakuum 
und in Wasserstoff wurden auch im Arsemofen aufgenommen: vier 
Bestimmungen im Vakuum ergaben die Werte 1531°, 1531°, 1529°, 
1527° und zwei in Wasserstoff lieferten 1523° und 1527°. 


Kobalt. 


Folgende Materialien kamen zur Anwendung: Kobalt ,,Kaut- 
pAuM“ in Form von Pulver, Kanupaums Wiirfel Metall, welches 
durch Wasserstoff auf dem Platinstreifen aus Kobaltoxyd ,,Kaut- 
BAUM reduziert war und schlieBlich eine Probe, die uns die Herren 
Day und Sosman? freundlichst iiberlassen hatten, und die von dem fiir 
ihre Bestimmungen benutzten Material stammte, welches urspriing- 
lich pulverférmiges Kobalt ,.Kan~Baum“ war und nach den Analysen 
von Dr. EK. T. Anuen 99.951°/, Kobalt enthielt. 

Das Kobalt ,.Kantpaum“ und das Material der Wiirfel wurden 
gleichzeitig beobachtet, wobei kein merklicher Unterschied ihrer 
Schmelzpunkte aufgefunden werden konnte. 


' H. C. H. Carpenter, Iron and Steel Inst. Sept. 1908. 


> Day. Sosman l. ec. 
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Tabelle 2. Schmelzpunkt von Kobalt (mit dem Mikropyrometer 


bestimmt.) 
,»Kahlbaum“-Pulver Kobalt aus Oxyd Day und Sosmans 
und Wiirfel zusammen » Kahl baum“ Probe 
1478°C 1475° C 1474° C 
1479 1478 1478 
1482 1478 
1476 
1475 
1476 
1478 





Mittel 1478 


Alle diese Proben scheinen denselben Schmelzpunkt zu besitzen, 
dessen mittlerer Wert sich zu 1477° + 2° ergibt. Drei Beobach- 
tungen im Arsemofen nach dem beim Nickel beschriebenen Ver- 
fahren ergaben fiir den Schmelzpunkt alle die Zahl 1478°. Schlieb- 
lich leferten zwei Bestimmungen an Kobalt auf Iridium mit dem 
Mikropyrometer 1477° und 1478?. 

Fiir den Schmelzpunkt von Kobalt fanden Day und Sosman in 
einer Stickstoffatmosphire 1490°. Sie benutzten gepulvertes Kobalt, 
das in Tiegeln von 22 ccm Inhalt in Wasserstoff geschmolzen wurde, 
der erst unmittelbar vor der Beobachtung durch Stickstoff ersetzt 
wurde. Sie betrachten ihre Bestimmungen an Kobalt als weniger 
zufriedenstellend als diejenigen am Nickel. Es lag die Méglichkeit 
einer Oxydation eines Teils des Pulvers vor, wodurch der Schmelz- 
punkt erhéht werden konnte (siehe Chrom und Vanadium). Wir 
hoffen, spiter in der Lage zu sein, die Wirkungen von Oxyden auf 
die Schmelzpunkte der Elemente der Kisengruppe untersuchen zu 
kénnen. 


Chrom. 


Vollig reines Chrom war nicht zu erhalten, und es ist schwierig, 
den Schmelzpunkt einer unreinen zihen Substanz zu bestimmen. 
Die Beobachtungen wurden ausgefiihrt an zwei Proben von Kaut- 
BAUM und an einer von Dr. H. Gotpscumipt; wahrscheinlich ent- 
hielten sie alle nicht fiber 98°/, Metall. 


Tabelle 3. Schmelzpunkt von Chrom (98°/,, bestimmt mit dem 


Mikropyrometer.) 
Kahlbaum I... . 1527° 
II. . . . 1586% 1518°, 1513° 


”? 
Goldsehmidt 1514°, 1524°, 
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Als besten Wert fir den Schmelzpunkt des Chroms wihlt man woh! 
die Zahl 1520° oder eine Temperatur, die etwas niedriger liegt als 
der Schmelzpunkt von Eisen — 1533°. 

Der Schmelzpunkt von reinem Chrom mag jedoch oberhalb des 
Kisenschmelzpunktes liegen, wie sich aus einer Betrachtung der 
Forme! fir die Erniedrigung des Erstarrungspunktes durch metallische 
Verunreinigungen ergibt, welche lautet: : 


0.02 T* p 
~ ene 


s 





At 


Hier bedeutet p die Prozente einer Verunreinigung vom Molekular- 
gewicht M, und o die Schmelzwirme bei der absoluten Temperatur 
7. Nimmt man ov = 30 und M=100 so hat man 


0.02 - 18002. 2 


At=<= — 439- 
4t 30 - 100 sii. 


unter der Annahme, daB diese Formel zutrifft, was fraglich erscheint, 
kénnte der Schmelzpunkt von ganz reinem Chrom bei etwa 1560° 
liegen. Andererseits mag der Wert 1520° sich dem wahren Werte 
stirker ndhern, da die Gegenwart von Oxyden wahrscheinlich den 
Schmelzpunkt des Chroms nicht erniedrigt, sondern erhéht, wie 
auch beim Vanadium von Rurr und Martin! gefunden wurde. 
Wenn Chrom z. B. in einer schwach oxydierenden Atmosphire oder 
in unreinem Wasserstoff geschmolzen wird, so kann man einen 
scheinbaren Schmelzpunkt erhalten, der oberhalb der Schmelztem- 
peratur von Platin liegt. 


Mangan. 


Wir konnten kein reines Mangan erhalten, und die unreinen 
Proben von KanLBauM und GoLpscHmrIpT sind noch zaher als Chrom. 
Das Mangan von GoLDscHMIpT stammte aus einem Material, welches 
die folgenden Analysenzahlen ergab: 


hn di> a: 04-0 le. BO, 
eb.” oe. ee 
AS PEO Oe 
S » +» ts Oe ee 
6 6 oe eee 
Ma. i oR ae 


Die Schmelzen wurden auf Platin- und Nickelstreifen ausgefiihrt mit 
dem Mikropyrometer, das mit Gold und Palladium geeicht war. Die 


‘ Uber reines Vanadium, Zeilschr. angew. Chem. 25 (1912), 49. 
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Restimmungen auf Nickel waren weniger zufriedenstellend, wahr- 
scheinlich infolge einer Verdampfung dieses Materiales. 


Tabelle 4. Schmelzpunkt von Mangan (97.5 °/,). 


Kahlbaum Goldschmidt 
Auf Pt 1242 Auf Pt 1261 
» Ni 1221 it 1264 
°° 1279 
— on 1254 


Der Mittelwert ist 1254°, eine Zahl, die vielleicht 20° niedriger liegt, 
als der Schmelzpunkt von reinem Mangan. 


Vanadium. 


Herr Prof. Dr. v. WarTenBERG in Berlin sandte uns ein Va- 
nadium mit 97°/,, welches er hergestellt hatte aus dem Suboxyd 
nach dem aluminothermischen Verfahren mit Calcium. Es enthilt 
Spuren von Calcium, Aluminium und Eisen. 

Herr Prof. WEDEKIND in StraBburg iiberlieB uns gleichfalls eine 
Vanadiumprobe mit 97—98 °/, Metall. 

Wir haben auch zwei Materialien untersucht, die zu verschie- 
denen Zeiten von KaniBaum bezogen wurden. Keine von diesen 
Proben schmilzt scharf; die Substanz ist zihe, und alle Materialien 
lassen beginnende Schmelzung erkennen viele Grade unterhalb der 
Temperatur, bei welcher véllige Schmelzung stattfindet. 

Bei den KauuBauMschen Materialien zeigten sich die Anfinge 
des Schmelzens bereits bei 1500° und vdéllige Schmelzung trat bei 
etwa 1720° ein. Die Proben schienen in der Zusammensetzung 
nicht homogen zu sein. 

An den Materialien von Herrn Prof. v. WarTENBERG und Herrn 
Prof. WEDEKIND erhielten wir die folgenden Ergebnisse: 


Tabelle 5. Schmelzpunkt von Vanadium (bestimmt mit dem Mikro- 


pyrometer.) 
97—98°/, V von Wedekind 97°), V v. Wartenberg Bemerkungen 
1700 1680 
1757 1691 Stiicke von etwa 
1778 sens 0.001 mg 
{717 1685 
1699) Stiicke 
1705] von MittelgréBe 
1725 Gribte Sticke 


Andeutungen beginnender Schmelzung zeigten sich von 1650° bei 
beiden Materialien und das Vanadium von Prof. WeprEKinp scheint 
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etwas inhomogen zu sein. Die folgenden Bestimmungen des Schme!z- 
punktes von Vanadium liegen vor: 


Jahr Autor Methode Smp. 
1905 v. Bolton Gesamtstrahlung 1680 
1908 Vogel u. Tammann Opt. u. thermoelekt. V enthielt 1.2°/, Si 1750 
1910 v. Wartenberg Opt. im Wolframofen 97°), V 1710 
1912 Ruff u. Martin Opt. aus Oxyden u. Carb. in Lag. 1715 


Nach den Versuchen von Rur¥ und Martin wird der Schmelz- 
punkt von Vanadium sowohl durch Gegenwart vom Oxyd wie von 
Carbid erhéht. Da gewéhnlich etwas Oxyd vorhanden ist, so hebt 
sein KinfluB wahrscheinlich die Erniedrigung des Erstarrungspunktes 
durch die geringen Mengen metallischer Verunreinigungen auf. Nach 
den Ergebnissen unserer eigenen sowie der friiheren Bestimmungen 
wiirden wir den Schmelzpunkt des Vanadiums zu 1720° ansetzen. 


Titan. 


Herr Prof. M. A. Hunrer vom Rensselaer Polytechnischen In- 
stitut war so freundlich, uns eine Probe von reinem Titan zur Ver- 
figung zu stellen, das er hergestellt hatte aus einem Material, 
welches bezogen war von der Titanium Alloy Manufacturing Co. in 
Niagara Falls. Dies Titan enthalt nach den Analysen von Prof. 
Hunter nur eine Spur Kisen und sonst keinerlei auffindbare Ver- 
unreinigung. Herr Prof. WeprKrnp sandte uns gleichfalls freund- 
lichst zwei Proben mit 94—95°/, Metall, die er selbst hergestellt 
hatte und eine von Herrn Dr. v. WarrENBERG dargestellte Probe. 
Das kolloidale Titan von WrpEKrnD schmolz zwischen 1508° und 
1451° und sein pulverférmiges Titan bei 1452°. 

Wir fihrten auch Bestimmungen aus mit zwei Materialien von 
KAHLBAUM, die offenbar nach ihrem Verhalten ganz unrein waren, 
indem sie Anzeichen von einer betrichtlichen Ungleichférmigkeit und 
ein ausgedehntes Schmelzintervall erkennen lieBen. Fiir die Mate- 
rialien von Kantspaom erhielten wir die folgenden Punkte: 1664°, 
1724°, 1677°, 1787°, 1641°. 

Die Titanproben von Hunrer und von v, WARTENBERG zeigten 
auf Platin keine Andeutung von Schmelzen; deswegen bestimmte 
man die Schmelzpunkte dieser Materialien auf Iridiumstreifen. 


Tabelle 6. Schmelzp. von Titan (bestimmt mit dem Mikropyrometer). 


Ti von Prof. Hunter Ti von Dr. v. Wartenberg 
1790° C 1778° C 
1785 1807 
1789 1815 








Mittel: 1788 Mittel: 1800. 
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Diese Schmelzpunkte sind ziemlich scharf und die Feststellung 
jer Temperatur erfolgte durch Kalibrierung des Mikropyrometers 
mit den Iridiumstreifen unter Verwendung der Schmelzpunkte von 
Palladium (1549°) und Platin (1755°). 


Zusammenfassung. ‘ 


Wir haben gezeigt, daB das Mikropyrometer zu einem Priizi- 
sionsinstrument fiir die Bestimmung der Schmelzpunkte refraktirer 
Metalle und Salze ausgestaltet werden kann. Bei den untersuchten 
Metallen ist die Wirkung der Legierungsbildung mikroskopischer 
Teilchen auf Platin und Iridium nicht festzustellen, bis das Schmelzen 
erfolgt ist. Fir Nickel, Kobalt und Eisen konnten wir den Nach- 
weis fiihren, dab die Schmelzung fiir kleine Teilchen auf den Holz- 
streifen bei derselben Temperatur eintritt wie fiir gréBere Mengen 
in Tiegeln von Magnesia. 

Unter der Annahme der Schmelzpunkte von Nickel zu 1452°, 
von Palladium zu 1549° und von Platin zu 1755°, und unter Be- 
nutzung der Kichungsgleichung fiir die Pyrometerlampe von der Form 
log ec = a+) log T fiir das hier untersuchte Intervall haben wir die 
Schmelzpunkte von Fe, Co, Cr, Mn, V und Ti mit dem Mikropyro- 
meter und von Ni, Co und Fe auch in gréBeren Stiicken im elek- 
trischen Ofen bestimmt, und zwar nahmen wir alle Schmelzungen 
in reinem Wasserstofi vor, beim Eisen auch im Vakuum. Bei Cr, 
Mn und V waren vollig reine Materialien nicht zu beschaffen, und 


Tabelle 7. Schmelzpunkte der Elemente vom Atomgewicht 48—59. 


Smp. mit Mikro- Wabrscheinlicher Smp. 


Metalle pyrometer Reinheitsgrad des reinen Elementes 

vv. A 1 

Nickel | cae | 99.83, 1452 + 3 

» 1477 + 2 . ‘0 
Kobalt 1478 + 13 99.95, 1478 + 5 

4 4 

Eisen Melt 1 99.98 + 0.01 1530 + 5 
Mangan 1255 97—98 1260 + 20 
Chrom 1520 98—99 1520, >Fe ? 
Vanadium 1720 97—98 1720 + 30 
Titan 1794 + 12 99.9 + 1795 + 15 


‘ Angenommener Wert auf dem Platinstreifen, sowie beobachteter Wert 
auf dem Iridiumstreifen. 

* Tiegelschmelze im elektrischen Ofen. 

* Schmelzen im Tiegel im elektrischen Ofen, sowie auf dem Iridium- 
streifen mit Mikropyrometer. 
* Fiinf Proben, die alle bis auf 3° itibereinstimmen. 
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wir kénnen deswegen die Schmelzpunkte der reinen Elemente nur 
schitzungsweise angeben. 


Erlauterungen zu den Mikrophotographien. 


Die dargestellten Bilder zeigen das Aussehen der Materialien 
auf den Streifen, wie sie aus dem Apparat herausgenommen wurden. 
Die Photographien der kalten Streifen wurden mit einem Mikroskop 
fiir Metallographie mit Vertikalilluminator und einer 25fachen Ver- 
gréBerung aufgenommen. 

Die Photographie Nr. 104 (Taf. I) zeigt zwei Stiickchen Gold, die 
um weniger als 1mm voneinander getrennt lagen, und von denen 
das eine geschmolzen, das andere nicht geschmolzen ist. Die Stiicke 
waren ungefihr von derselben GréBe, als man sie auf den Streifen 
legte; das geschmolzene Stiick erscheint gréBer, weil es sich beim 
Schmelzen abplattet; der Temperaturunterschied zwischen den Stiicken 
war wahrscheinlich kleiner als 1°, und die Temperatur des Streifens 
wurde konstant gehalten, wihrend verschiedene Beobachtungen auf- 
geschrieben wurden. Wir betrachten diese Erscheinung als ein Zeichen 
dafiir, daB Legierungsbildung zwischen dem Streifen und einem 
daraufliegenden Metall keinen merklichen EinfluB auf den Schmelz- 
punkt des Metalles ausiibt. 

Die Streifen, welche sich auf den Mikrophotographien Nr. 87 


— Titan von Kauipaum auf Platinstreifen — sowie auf Nr. 90 — 
Vanadium — zeigen, sind fiir unreine Stoffe typisch. Bei reinen 


Metallen konnten derartige Streifen nicht beobachtet werden; die 
Elemente, die sicher rein waren, vereinigen sich zu Kiigelchen, wie 
sich an den Mikrophotographien von Nickel, Eisen und Palladium 
zeigt. 

Washington, Bureau of Standards, 1. Mai 1913. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Mai 1913. 
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Arbeiten im Gebiet hoher Temperaturen I. 


Uber das Schmelzen und Verdampfen unserer feuerbestandigsten 
Oxyde im elektrischen Vakuumofen. 


Von 


Orro Rurr 
gemeinschaftlich mit Hermann SEIFERHELD und JOsEPH Supa). 


Mit 2 Figuren im Text. 


Vor drei Jahren haben wir von Versuchen berichtet,'! welche 
die Feuerfestigkeit des Aluminiumoxyds, Calciumoxyds und Magne- 
siumoxyds in unserem elektrischen Vakuumofen zum Gegenstand 
hatten; auch haben wir daselbst mitgeteilt, was wir gelegentlich der 
Ermittelung des Temperaturbereiches dieses Ofens iiber die Schmelz- 
temperaturen einiger Metalle und Metallkarbide und einiger weiterer 
Oxyde in Erfahrung gebracht hatten. 

Durch die Unterstiitzung, welche uns der Verein Deutscher In- 
genieure fir Arbeiten im Gebiet der hohen Temperaturen gewihrt 
hat, ist uns eine Fortsetzung dieser Versuche erméglicht worden. 

Durch mannigfache Abanderung der Versuchsbedingungen, unter 
denen wir das Magnesiumoxyd, Calciumoxyd und Aluminiumoxyd 
bis zum Schmelzen bzw. Verdampfen erhitzten, waren wir bemiiht, 
das Ergebnis der fritheren Einzelversuche sicherzustellen, und in- 
dem wir auch andere als ziemlich feuerfest bekannte Oxyde, das 
Berylliumoxyd, Yttriumoxyd, Zinndioxyd, Titandioxyd, Zirkondioxyd, 
Cerdioxyd, Thordioxyd, Niob- und Tantalpentoxyd, Chromoxyd und 
Lanthanoxyd in unsere Untersuchung einbezogen, waren wir von 
dem Wunsche geleitet, Stoffe zu finden, deren sichtbares 
Schmelzen zur Festlegung von Normaltemperaturen be- 
nutzt werden kénnte; denn die Schwierigkeiten beim Arbeiten mit 
Temperaturen iiber 1600° liegen heute weniger in der Erzeugung 
und Aufrechterhaltung solcher Temperaturen, als in deren zuver- 
lassiger Messung. 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 48 (1910), 1564 und Zerlschr. angew. Chem. 2A 
i911), 1459. 
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Gleichzeitig wollten wir auch Anhaltspunkte fiir die Beant. 
wortung der Frage gewinnen, inwieweit sich die untersuchtepy 
Oxyde zur Herstellung médglichst feuerfester und gas. 
dichter GefaBe in elektrischen Kohlerohrwiderstandsé6fey 
verwerten lassen kénnten; denn die Herstellung solcher Gefife 
gehért mit zu den wichtigsten Aufgaben unserer Tage fiir die Ent- 
wickelung einer Chemie der hohen Temperaturen. 

In Anbetracht der Fiille neuen Materials, welches uns begegnete, 
in Anbetracht auch der Notwendigkeit, jeden Versuch unter nur 
leichter Anderung der Versuchsbedingungen mehrfach zu wiederholen, 
um den SchluBfolgerungen nicht Zufallsergebnisse zugrunde zu legen 
(wodurch der Fortschritt der Arbeit nur langsam und unser Ge- 
sichtskreis verhiltnismaBig beschrinkt blieb), wagen wir es nicht, 
das bisherige Ergebnis unserer Arbeit anders, denn als ein vor- 
liufiges zu bezeichnen. Wir teilen es trotzdem mit, da es den 
Mitarbeitern auf diesem Gebiet manchen kostspieligen Versuch er- 
sparen diirfte. 

Mit Riicksicht auf die Ziele haben wir unsere Aufmerksamkeit 
vor allem der kohlenden und reduzierenden Wirkung der 
Atmosphire unseres Ofens (Abb. s. S. 388)! zugewandt, und die 
Mehrzahl unserer Versuche sowohl unter vermindertem Druck 
(10—30 mm), als auch in,,Stickstoff von Atmospharendruck“« 
ausgefiihrt. In beiden Fallen enthielt der Ofen im Betrieb eine 
Atmosphiire von reduzierenden Ejigenschaften. Kohlenoxyd und 
Wasserstoff bilden sich beim Anheizen aus den im Ofen bleibenden 
Luftresten; bei héherer Temperatur treten auch noch Cyan und 
Kohlenwasserstoffe hinzu. So gering die Konzentration dieser Gase 
unter 10—30 mm Druck im Ofen auch ist, so hat ihre Gegenwart 
doch zur Folge, daB die Héhe der Schmelztemperatur von Stoffen, 
die gegen reduzierende EKinfliisse empfindlich sind, von der Zeitdauer 
des Erhitzens abhingig wird; sie wird dann meist um so niedriger 
gefunden, je vorsichtiger die Schmelztemperatur bestimmt wird. Zur 
Bestimmung des wahren Schmelzpunktes der gegen solche Einfiiisse 
sehr empfindlichen, schwerschmelzbaren, reinen Metalle (W, Mo, Ir) 
eignet sich der mit Kohlerohrwiderstand arbeitende Vakuumofen darum 
nicht ohne weiteres, 

Die reduzierende Wirkung der Ofenatmosphire macht sich natiir- 
lich um so weniger geltend, je besser das Vakuum im Ofen ist. Die 


' S. auch Ber. deutsch. chem. Ges. 43, 1564. 
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Gite des Vakuums wird aber beeintrichtigt durch die Adsorption 
yon Luft und Wasserdampf an den der Wirmeisolation dienenden 
Ofenteilen, und durch den Aschegehalt des Heizrohres. 

Die Adsorption von Luft und Wasserdampf hat zur Folge, daB sich beim 
Anheizen dauernd Gas entwickelt, welches abgesogen werden mub; um diese 
Adsorption méglichst’ zu beschriinken, verwenden wir in unseren Ofen jetzt 
moglichst tberall Acheson-Graphit und -Graphitpulver. Nur die Heizrohre 
fertigen wir der gréBeren Festigkeit wegen noch aus Prebkohble. 

Der Aschegehalt der aus PreBbkohle gefertigten Heizrohre ist manchmal 
recht betriichtlich und hat selbst bei den besten verwendeten Marken gelegent- 
lich 1.7°/, erreicht. Die Asche enthilt Kieselsiure, Tonerde, Caleciumoxyd und 
Eisenoxyd, sowie einen nicht unerheblichen Prozentsatz an Schwefel (z. 5. 1.8 °/, 
der Asche). Beim Anheizen des Rohres werden die genannten Oxyde unter 
Bildung von Kohlenoxyd reduziert, der Schwefel erscheint teils als solcher, 
teils bildet er mit den Ofengasen Schwefelwasserstoff. 


Beide Umstinde veranlassen, daB das Vakuum im Ofen mit 
steigender Temperatur zunichst schlechter wird. Will man es 
in méglichst guter Qualitét aufrecht erhalten, so kann man die 
Temperatur nur sehr langsam steigern; es macht sich alsdann aber 
dafiir bei der reduzierenden Wirkung der Ofenatmosphire auf dessen 
Inhalt der Zeitfaktor stirker geltend und ebenso die Verdampfung 
der Oxyde. Steigert man die Temperatur schneller, verzichtet also 
auf ein gutes Vakuum, so ist es der héhere Gasdruck im Ofen, der 
die Reduktion beschleunigt. 

Welche erheblichen Unterschiede im Verhalten eines Oxyds 
unter sonst vdéllig gleichen Bedingungen ein verschiedener Druck 
der Ofenatmosphire bedingen kann, lassen unsere Versuche am 
Calciumoxyd erkennen. 

Unter vermindertem Druck haben wir bei diesem Oxyd bis 
gegen 2450° kein Schmelzen beobachtet, in Stickstoff von Atmo- 
sphairendruck ist dieses schon gegen 2000° eingetreten. 

Die Oxyde wurden in Form von Kegeln (1 cm hoch, 1'/, cm 
an der Basis) oder Zylindern (3 cm hoch, 11/, em Durchschnitt) meist 
auf einer Unterlage von PreBbkohle oder Graphit erhitzt. Fester 
Kohlenstoff scheint mit den Oxyden nicht in Reaktion zu treten, 
so lange diese wirklich fest sind; sein KinfluB macht sich sichtbar 
erst dann geltend, wenn auch gleichzeitig eine Verfliissigung der 
Oxyde eintritt. Es mag eine geringfiigige Verunreinigung der 
Oxyde gelegentlich geniigen, um eine solche Verfliissigung schon 
weit unter der eigentlichen Schmelztemperatur zu veranlassen; denn 
wenn durch eine Verunreinigung des Oxyds an irgend einer Stelle 
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seiner Beriihrungsfliche mit der Kohle ein teilweises, friiheres 
Schmelzen eingeleitet wird, so ist zu erwarten, daB daselbst auch 
alsbald eine Reaktion dieser Schmelze mit der Kohle einsetzt, in 
deren Gefolge sich weitere, den Schmelzpunkt erniedrigende Re- 
duktionsprodukte mit der Kohle bilden und die Temperatur an der 
Beriihrungsflache erhéht wird. Die Verunreinigung kann statt aus 
dem Oxyd natiirlich auch aus der Kohleunterlage stammen und erst 
durch Verfliichtigung aus dieser in das Oxyd gelangen. Damit stiinde 
im Kinklang, daB man auf der unreineren PreBkohle in manchen 
Fallen ein friiheres Schmelzen beobachtet, als auf Acheson-Graphit: 
zum ‘Teil mag dabei aber auch eine mehr oder minder leichte Be- 
netzbarkeit dieser Kohlearten fiir die verschiedene Wirkung von 
Bedeutung sein. 

Welche gewaltigen Unterschiede im scheinbaren Schmelzen durch 
die Beschaffenheit der Unterlage veranlaBt werden kénnen, dafiir sei als 
Beleg vor allem das Magnesiumoxyd erwahnt. Aber auch das LEmen- 
FRostsche Phinomen, welches man beim Magnesium-, Calcium- und 
Aluminiumoxyd nach dem Schmelzen beobachtet und welches wir 
friiher fiir die Folge eines entsprechend hohen Dampfdruckes dieser 
Oxyde gehalten hatten, ist in Wirklichkeit nur die Folge ihrer 
heftigen Reaktion mit der Kohleunterlage. Die Reaktion fihrt zur 
Bildung von Kohlenoxyd, welches wohl in erster Linie das Tanzen 
des geschmolzenen Oxyds veranlaBt; daneben entstehen aber auch 
Magnesium-, Calcium- und Aluminummetall, welche wesentlich leichter 
fliissig sind als ihre Oxyde, und im weiteren Verlauf die Karbide. 
Beziiglich dieser wissen wir nur vom Aluminiumkarbid, daB es leicht 
und ohne Zersetzung fliichtig ist; Calcium- und Magnesiumkarbid 
diirften nach Morssan nicht unzersetzt verdampfen. 

Um den stérenden EinfluB der Kohleunterlage auszuschalten, wurden 
manche der Oxyde auf etwa }/, cm starke Plattchen aus Zirkon- 
dioxyd (gepreBt aus angefeuchtetem Zirkondioxyd) oder aus Magne- 
siumdioxyd (angefeuchtet und gepreBt) oder auf langere dicke 
Zylinder aus demselben Oxyd wie das zu untersuchende aufgesetzt. 
Im letzteren Fall gaben wir den Zylindern eine solche Linge, dab 
deren unterer, in der Kohleunterlage befestigte Teil etwas kihler 
blieb. Die kohlende Wirkung der Kohleunterlage konnte dadurch 
meist bis zum richtigen Schmelzen der Oxyde von oben her hint- 
angehalten werden. 

In einigen Fallen haben wir, um die Ofenatmosphire von den 
Kegeln fernzuhalten, die Kegel oder Zylinder in oben offene und 
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-eitlich mit einem Beobachtungsschlitz versehene Zirkontiegel ein- 
vesetzt. 

Durch eine qualitative und hiufig auch quantitative Unter- 
-uchung der geschmolzenen oder auch nur bis zu einer bestimmten 
Jemperatur erhitzten Oxyde wurde festgestellt, inwieweit wihrend 
jes Erhitzens oder Schmelzens eine Reduktion bzw. Kohlung ein- 
getreten war. 

Ausgezeichnete Beispiele dafiir, welchen Umfang die Schmelz- 
yunktserniedrigung eines Oxyds erfahren kann, je nachdem dasselbe 
in der oben beschriebenen Weise vor der reduzierenden Atmosphire 
des Ofens geschiitzt oder nicht geschiitzt erhitzt wird, bilden das 
Zinndioxyd (s. unten) und Chromioxyd. 


Steht ein Kegel aus Chromioxyd auf einer Zirkondioxydunterlage sonst 
aber frei zuginglich der reduzierenden Ofenatmosphiire, so kann man unter 
einem Druck von etwa 30 mm bei langsamem Erhitzen schon gegen 1830° ein 
Schmelzen beobachten; steht der Kegel aber auf einer Magnesiumoxydunter- 
lage, die selbst auf PreBkohle aufsitzt, so schiitzen die bald kriiftig auftreten- 
den Magnesiumoxyddimpfe (s. u.) das Chromioxyd vor der reduzierenden Atmo- 
sphiire; man kann bis tber 2000° kommen, ohne daf es schmilzt; sehlieBlich 
verdampft es, ehe das Schmelzen eintritt. Auf einer Magnesiaunterlage und 
in einem Zirkondioxydmantel tritt das Schmelzen in Stickstoff von Atmo- 
sphirendruck erst gegen 2060—2080° ein. 


Die Temperaturbestimmung geschah mit einem Wanner-Pyro- 
meter unter Zugrundelegung der Konstante ¢, = 14600 und des 
Platinschmelzpunktes mit 1755°. 

Mit Ausnahme des Magnesiumoxyds erfuhren unter Atmosphi- 
rendruck alle untersuchten Oxyde schon vor dem Schmelzen durch 
die Ofengase eine mehr oder minder starke Reduktion; unter einem 
Druck von weniger als 30 mm erwiesen sich auBerdem auch noch 
das Berylliumoxyd, Calciumoxyd, Aluminiumoxyd als bestiindig. Selbst 
das Zirkondioxyd, welches den héchsten Schmelzpunkt aufwies, wurde 
vor dem Schmelzen teilweise zu einem niederen Oxyd reduziert. Die 
Widerstandsfaihigkeit der erwihnten Oxyde kénnte freilich zum Teil auch 
eine nur scheinbare sein; denn das Aluminium-, Calcium- und Magne- 
siumoxyd diirften bei ibrer Reduktion die Metalle bilden, welche bei der 
Temperatur der Reduktion schon so leicht fliichtig sind, dab im 
Riickstand der Nachweis ibrer Bildung nicht mehr gefiihrt werden 
kann. Beim Aluminiumoxyd, welches neben dem Metall oder statt 
des Metalls Aluminiumkarbid bildet, konnten wir zeigen, da® sich 
auch dieses Karbid unter vermindertem Druck schon weit unter der 
Schmelztemperatur des Aluminiumoxyds verfliichtigt. Ks wiirde also 
Z. anorg. Chem. Bd. 82. 25 
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auch die Verdampfung des Magnesium-, Calcium- und Aluminium- 
oxyds weniger als die Folge eines verhaltnismaBig hohen Dampf- 
druckes, denn als diejenige einer Reaktion mit den Ofengasen an- 
zusehen sein. 

Ks kann nach diesen Erfahrungen keinem Zweifel unterliegen, 
daB alle in Kohlerohrwiderstandséfen optisch bestimmten Tempe- 
raturen des Schmelzens und Verdampfens von Oxyden und Metallen 
mit Vorsicht aufzunehmen sind. Trotzdem behalten sie als Feuer- 
festigkeitswerte ihre Bedeutung, solange die Erzeugung der in 
Frage stehenden ‘emperaturen mit wenigen Ausnahmen bequem 
kaum anders als in Kohlerohrwiderstandséfen mdglich ist. 

Das Aluminiumoxyd ist nach den bis jetzt vorliegenden Be- 
obachtungen das einzige, dessen Schmelztemperatur (2010° + 10°) 
sich ohne Bedenken im Kohlerohrwiderstandsofen als Temperatur- 
normale benutzen laBt, sofern man die von uns angegebenen Vor- 
sichtsmaBregeln beachtet. Méglicherweise lassen sich auch noch die 
Schmelztemperaturen des Berylliums (etwa 2525°) und Zirkondioxyds 
(etwa 2585°) hierfiir verwerten; die Schmelztemperatur des ersteren 
haingt aber bis zu einem gewissen Grad von dem Druck der Atmosphire 
im Ofen ab, und dem Schmelzen des letzteren geht eine teilweise Reduk- 
tion zu niederem Oyd voraus, mit deren Studium wir noch beschaftigt sind. 

Das Aluminiumoxyd, Magnesiumoxyd, Berylliumoxyd und Zirkon- 
dioxyd kommen auch allein fiir die Herstellung feuerfester 
(>2000°) Gerate in Frage, welche in solchen Ofen Verwendung finden 
sollen; zwar ist das Zirkondioxyd in den gebrannten GefiBen dann 
in Form eines niederen Oxyds enthalten; dies ist aber ohne Belang 
fir die Brauchbarkeit, solange diese Geraite nur wieder in einer 
Atmosphire von gleichen Eigenschaften Verwendung finden.* Un- 
brauchbar fiir diesen Zweck aber sind alle Oxyde, welche durch 
die Ofenatmosphiire bis zu den Karbiden reduziert werden, und 
hierzu gehéren vor allem das Thoroxyd und Yttriumoxyd, deren 
hoher Schmelzpunkt sie unter anderen Bedingungen als ganz be- 
sonders geeignet erscheinen lieBe. 

Auch die Hoffnungen, welche wir an die Verwertbarkeit des 
Titandioxyds gekniipft hatten, und welche uns zu einem eingehen- 
deren Studium dieses Oxyds veranlaBt hatten, haben sich nicht er- 
fillt; dafiir hat uns dieses Oxyd zu mancher anderen hiibschen Be- 
obachtung von rein-chemischem Interesse Gelegenheit gegeben. 


' Wir beabsichtigen diese Verhiltnisse noch weiter aufzukliren. 
* Wir werden spiter hierauf zuriickkommen. 
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Arbeiten im Gebiet hoher Temperaturen I. 
I. Teil. (Gemeinschaftlich mit Hermann SErrERHELD.) 


Berylliumoxyd, Be0O. 

Das Oxyd war als reinstes von DE Haren bezogen und amorph. 

In Stickstoff von Atmosphirendruck und auf Graphit treten 
gegen 1500° rote und weiBe schleierartige Diimpfe auf, wohl ver- 
anlaBt durch einen geringfigigen Gehalt des Oxyds an Alkali und 
Calciumoxyd. Ein Schwinden des Zylinders beobachtet man erst 
gegen 1900°; gegen 2190° beginnt das Schmelzen, mit dem zugleich 
eine lebhafte Dampfentwickelung einsetzt. Die Dampfentwickelung 
verhindert weiterhin eine richtige Temperaturablesung; doch scheint 
das Schmelzen zwischen 2190° und 2200° vollstiindig zu werden. 
Im Riickstand hinterbleibt eine graue, in konzentrierten wiisserigen 
Sauren heiB schnell, kalt langsam lésliche Masse, welche nach unserer 
Analyse 3.75°/, C neben reichlichen Mengen Stickstoff enthiilt. 

Unter vermindertem Druck (4—10 mm) und auf Graphit 
laBt sich zunachst wieder, wenn auch erst gegen 1800°, das Auf- 
treten roter Dimpfe feststellen, diesmal begleitet von einer sehr 
geringfigigen Sublimation feiner Nadeln. Das Schmelzen tritt unter 
starkem Aufblaihen der schmelzenden Masse erst gegen 2525° ein 
und im Riickstand verbleibt ein véllig weiBes Oxyd.' Es ist frei 
von Stickstoff und gebundenem Kohlenstoff (etwa 0.45 °/, Kohlen- 
stoff enthielt das Oxyd als solchen und hatte diesen jedenfalls beim 
Ablaufen an der Graphitunterlage mechanisch aufgenommen). 


Magnesiumoxyd, MgO. 

Unser Oxyd war ein solches mittlerer Dichte; es enthielt Kohlen- 
siure, Wasser, ein wenig EKisenoxyd und Kieselsiure und Spuren 
Natriumchlorid (weniger als 0.1 °/,). 

Um an einem Beispiel den Gang unserer Versuche iibersicht- 
lich darzustellen, haben wir unsere Beobachtungen am Magnesium- 
oxyd in einer Tabelle zusammengestellt. 

Die Tabelle zeigt zunaichst den groBen EKinflub der Beschaffen- 
heit der Unterlage auf das Schmelzen und Verdampfen des Magne- 
silumoxyds. 

Unter Atmospharendruck beobachtet man auf PreBkohle 
(amorpher Kohle) eine tiberaus heftige Reaktion des Oxydkegels mit 
seiner Unterlage schon gegen 2000°; die starke Dampfentwickelung 


' Ein zweites Berylliumoxydpriiparat, welches einige Prozente Aluminium- 
oxyd enthielt, schmolz unter denselben Bedingungen bei 2150°. 
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In Stickstoff von Atmosphirendruck. 
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Zu Versuch I und V: Die Unterlage war nach dem 


Versuch MgO frei, aber oberfliichlich graphitiert. Die sublimierten Nadeln ent- 


hielten Magnesiumkarbid und -sulfid. 
Zu Versuch IL: 


' Die schleierartigen Dimpfe sind jedenfalls durch den Natriumgehalt : 


des Magnesiumoxyds veranlaBt. 


* Die roten Diimpfe riihren entweder von der Gegenwart einer Kohien- 
stoff-Stickstoffverbindung in den Ofengasen her, oder aber sie waren durch 
Calciumdimpfe veranla&t, die aus dem Heizrohr stammten. 


Auf der Unterlage fand sich etwas Magnesiumkarbid in 
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ier Graphitschicht; dasselbe ergab mit Schwefelsdiure aufgeschlossen auberdem 
eine starke Stickstoffreaktion. 

Zu Versuch III: Im Riickstand war ein weiBer, erbsenférmigerx, kri- 
stalliner Regulus zuriickgeblieben, mit nur Spuren Karbid allein in der Ober- 
fiiche und keinem Stickstoff. 

Za Versuch [V: Das Zirkonplittchen war durch das Mg@ teilweise ge- 
\ést, teilweise in eine kristalline Masse verwandelt worden. An seinem unteren 
Rand rote Fransen, auf der Oberseite rotbrauner Belag. In den Fransen: 
niederes Zirkonoxyd, Mg-karbid und -nitrit. 

Zu Versuch VI: Unterlage oberflichlich graphitiert, aber MgQO-frei. 

Za Versuch VII: Graphitunterlage um 0.25 g leichter geworden. 

Zu Versuch VIII: Riickstand eine rande weiBe Kugel, in der Mitte milchig 
getriibt und an der Luft zerfallend, Seiten glasig durchsichtig und luftbestiindig 

Za Versuch IX: Das Ausgangsmaterial war erst liingere Zeit auf 2050° 
und dann etwa 7’ auf 2500° erhitzt worden, und hatte dadurch eine glasig- 
kristalline Beschaffenheit angenommen. 


verhindert eine Entscheidung der Frage, ob der tanzende Kegel 
wirklich geschmolzen ist oder nicht. Schiebt man zwischen Kegel 
und Unterlage einen Magnesiazylinder, der bis in den kihleren Teil 
des Heizrohres reicht, so liBt sich die Reaktion mit der Kohleunter- 
lage bis zu wesentlich héheren Temperaturen hinziehen, wie z. B. 
Versuch II zeigt. 

Verwendet man statt der amorphen Kohle Graphit (Vers. IIT), 
so sieht man ein richtiges Schmelzen von der Spitze des Kegels 
her gegen 2500°; doch ist auch diese Temperatur wegen der Bil- 
dung gliihender Gase und Nebel sicher noch niedriger als die wahre 
Schmelztemperatur des Magnesiumoxyds. 

Auf Zirkondioxyd tritt schon gegen 2000° eine Verfliissigung 
des Magnesiumoxyds ein, indem sich an der Beriihrungstlache der 
Oxyde zunichst eine leichtfliissige Verbindung beider bildet, die aber 
— unter der reduzierenden Wirkung der Kohleunterlage — danach 
wieder teilweise zu einem niederen Zirkonoxyd (s. unten) und Ma- 
gnesiumkarbid umgesetzt wird. 

Unter vermindertem Druck sind die durch die Natur der 
Kohleunterlage bedingten Unterschiede ihnlicher Art; wir erreichten 
ein Schmelzen des Magnesiumoxyds in einem Falle sogar erst gegen 
2550°. Hier hatte ein vorher sorgfaltig gesinterter glasig-kristalliner 
Magnesiazylinder Verwendung gefunden. 

Ks unterliegt nach diesen Versuchen keinem Zweifel, dab zwischen 
der Magnesia und ihrer Kohleunterlage wihrend des Schmeizens 
eine lebhafte Reaktion statt hat. Ebensowenig kann es zweifelhaft 
sein, daB es das Eintreten eben dieser Reaktion ist, welches das 
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frihere Schmelzen der Magnesia auf amorpher Kohle und zum Tei! 
auch auf Graphit veranlaBt. In Anbetracht dessen bemihten wir 
uns um die Beantwortung der Frage, ob am Ende auch schon bei 
niedriger Temperatur das verhaltnismaBig rasche Verdampfen der 
Magnesia auf dieselbe Ursache (hier aber fester Kohlenstoff mit 
festem Oxyd) zuriickzufiihren wire, eine Frage, bei deren Bearbei- 
tung wir gleichzeitig die ungefihre GréBe der Schwindung zu er- 
mitteln trachteten. 

Wir gingen von einem in der Mitte geteilten Zylinder aus, welcher durch 
einfaches Pressen angefeuchteter Magnesia in einer geeigneten Matrize her- 
gestellt worden war. Zur Entfernung seines Wasser- und Kohlendioxydgehaltes 
wurde er nach dem Trocknen bei 110° zehn Minuten lang auf 1200° erhitzt. 
beim weiteren Erhitzen erst auf 2040° und dann auf 2480° wihrend 7—10 


Minuten auf einer Graphitunterlage unter vermindertem Druck lieferten uns 
dessen einzelne Teile dann die Werte der folgenden Tabelle: 





Lineare Schwindung des 'Gewichtsverlust des 

| Oberteils Unterteils | Oberteils | Unterteils 
Breite °/, | Hohe °/, | Breite °/,| Héhe °%/, | —%/n_—_ */. 
von 1200—2040° 26.1 | 24.1 23.9 27.8 12.8 11.5 
von 1200—2480° 36 6 28.6 33.1 27.8 80.5 | 80.5 


Die Zylinderteile zeigten schon nach dem ersten Erhitzen auf 2040° eine 
durchscheinend kristalline Struktur. 


Ks fand sich also das unerwartete Ergebnis, da8 mindestens 
unter vermindertem Druck ein wesentlicher EinfluB der festen 
Graphitunterlage auf die Verdampfungsgeschwindigkeit 
an der Beriihrungstelle nicht festzustellen war. Wenn das Ver- 
dampfen derMagnesia vor dem Eintreten des Schmelzens trotzdem erst 
durch eine Reduktion der Magnesia eingeleitet werden sollte, so 
kénnte diese Reduktion nur durch die gasférmigen Kohlenstoff- 
verbindungen der Ofenatmosphire veranlaBt sein (s. Einleitung). 

Die Ursache fiir das gelegentlich friihere Kintreten der Reaktion, 
welche das Schmelzen der Magnesia veranla8t, méchten wir deshalb am 
ersten in einer lokalen Verfliissigung einzelner Magnesiateilchen an 
der Beriihrungsfliche suchen, welche durch die Gegenwart gering- 
fiigiger Verunreinigungen in der Magnesia oder ihrer Kohleunter- 
lage herbeigefiihrt wird. Von diesen Schmelzherden aus wiirde die 
Reaktion ihren Ausgang nehmen. Nicht unwahrscheinlich ist es, 
daB auBerdem auch noch die mehr oder minder groBe Reaktions- 
fihigkeit und die mehr oder minder leichte Benetzbarkeit der 
Kohlenstoffunterlage mit solechen Schmelzen fir das friihere oder 
spiitere Kintreten der Reaktion von Bedeutung ist. 
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Die Reaktion selbst denken wir uns so, daB sich an der Oberfliche des 
Zylinders zunichst Magnesiumkarbid bzw. -oxykarbid bildet, das sich im 
Magnesiumoxyd lést und dessen Schmelztemperatur herabsetzt. Das Magnesium- 
karbid wiirde etwa in der Form: 
MgC, + 2MgO ——> 8Mg + 2CO 

Magnesiumdampf liefern und dieser wiirde sich an Orten niederer Tem- 
peratur im Ofen mit dem Kohlenoxyd evtl. wieder riickwirts umsetzen, még- 
licherweise allerdings auch mit dem dort befindlichen Kohlenstoff direkt Kar- 


bid bilden. 

Im Einklang hiermit stiinde, daB der bei verhiltnismaBig nie- 
derer Temperatur gebildete Riickstand von Versuch II in die Kohle- 
unterlage voéllig eingesunken war und aus Magnesiumkarbid (wohl 
auch etwas Magnesiumcyanid) bestand, dab dagegen bei Versuch 
III und VII Oxydkugeln hinterblieben, die nur oberflachlich Karbid 
enthielten. Die Sublimate im Ofen bestanden da, wo sie mehr 
krustenartig auftraten, aus Magnesiumoxyd und Magnesiumkarbid, 
gelegentlich mit geringem Stickstoffgehalt, wo sie in kleiner Menge 
in Form feiner Nadelchen erschienen, hauptsichlich aus Magnesium- 
sulfid. Der Schwefelgehalt der letzteren entstammte wohl unseren 
Heizrohren (s. oben). 

Es sind gar mancherlei Fragen, die hier auftauchen und deren 
weitere Bearbeitung jetzt nicht bloB erwiinscht, sondern auch még- 
lich erscheint.1 Auch Lxepravu? hat schon beobachtet, daB sich 
Magnesiumoxyd gemischt mit Kohle, ungleich viel schneller ver- 
flichtigt, als ohne solche, und Morssan® hat festgestellt, daB die 
Karbide der Erdalkalimetalle bei den Temperaturen des elektrischen 
Lichtbogenofens nicht mehr bestindig sind. 


Calciumoxyd, CaO. 


Verwendung fand ein aus reinstem Marmor hergestelltes Oxyd. 
Verunreinigungen waren keinerlei nachzuweisen. 


* Bei einer anderen Versuchsreihe ihnlicher Art konnten wir auch fest- 
stellen, daB metallisches Eisen in Gegenwart von Magnesia schon bei ca. 2000° 
verhaltnismaiBig schnell und zwar ganz wesentlich schneller verdampft als diese 
selbst. Ein Zylinder aus gegliihter Magnesia mit 13.5°/, metallischem Eisen 
zeigte nach 12—15’ langem Erhitzen auf 1980—2040° nur noch einen Gehalt 
von 9.85°/, Eisen, obwohl der gréBte Teil desselben auf Kosten einer ent- 
sprechenden Menge verdampften Magnesiums oxydiert worden war und mit der 
Magnesia eine schwarzbraune Verbindung gegeben hatte. An der Oberflache 
war der Zylinder teilweise ganz eisenfrei geworden (s. a. unsere Notiz Me- 
tallurgie VIII. 6. 1911). 

* Compt. rend. 144, 799. 
* Compt. rend. 126, 302. 
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Die Versuche wurden wie beim Magnesiumoxyd einerseits i; 
Stickstoff von Atmosphirendruck, andererseits unter méglichst ver- 
mindertem Druck durchgefihrt. Als Unterlage fiir die Oxydzylinder 
fanden PreBkohle, Graphit sowie Calciumoxydzylinder auf PreBkohle 
und Graphit und Zirkondioxyd Verwendung. 

Bei allen Versuchen (weniger ausgesprochen unter vermindertem 
Druck, stirker unter Atmosphirendruck) zeigten sich gegen 1400 
bis 1600° Diampfe im Heizrohr, die sich vom dunkleren Ofengrund 
um den Kalkzylinder bzw. seine Kohleunterlage herum mit pfirsich- 
roter Farbe abhoben. Uber der helleren Mitte sah man entsprechend 
im Handspektroskop 3 Absorptionslinien, je eine in Rot und Gelbrot 
und eine in Violett. Bei héherer T'emperatur verschwand allmahlich 
die rote Farbe der Dampfe; an die Stelle der Absorptionslinien 
traten Emissionslinien in Griin und Gelb, die einen griingelben, 
gegen 2500° sogar intensiv olivgriinen Lichtreflex des Ofenlichtes 
veranlaBten. Die roten Dampfe diirften mit der Bildung des Calcium- 
cyanamids, das sich im gleichen Temperaturgebiet an den kihleren 
Stellen des Ofens in Form feiner Niadelchen absetzt, zusammen- 
hingen; die gelbgriine und griine Farbe der Dimpfe aber durch 
die Bildung von Calciummetall- vielleicht auch Calciumkarbiddimpfen 
veranlaBt sein. 

Beim Abkiihlen, das man auch durch stirkere Zufuhr von Stick- 
stoff erreichen kann, erhalt man dieselben Erscheinungen wieder in 
umgekehrter Reihenfolge. 

In Stickstoff von Atmospharendruck nimmt das Calcium- 
oxyd schon bei verhiltnismaBig niederer Temperatur (gegen etwa 


1500 —1600°) aus der Ofenatmosphiare Kohlenstoff und Stickstotf 


auf; es sublimieren feine Nidelchen in kleiner Menge nach den 
kiilteren Ofenteilen ab, deren Reaktionen denjenigen von Calcium- 
cyanamid entsprechen.’ 

Bei héherer 'emperatur, etwa gegen 1750° bildet sich dann, 
ohne dab das Oxyd etwa schmelzen wiirde, von auBen her am 
Zylinder ein gegen Wasser so gut wie unempfindliches, stickstoff- 
freies Karbid oder Oxykarbid, das erst nach Zugabe von verdiinnter 
Salzsiure unter Entwickelung von Kohlenwasserstoffen (acetylenhaltig) 
zersetzt wird. 

Die Temperaturablesung selbst wird durch die starke Dampf- 


‘ Entsprechend auch den Beobachtungen von Le Brane und Escamany, 
Zeitschr. f. Elektrochem. 17, 20 (s. a. Natus, Zeitsehr. analyt. Chem. 52, 265). 
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und Nebelbildung im Ofen erschwert. Temperaturablesungen bei 
solchen Nebeln oberhalb etwa 1750° kénnen um 100—200° zu 
niedere Werte liefern. 

Kine Vertliissigung des Oxyds beobachtet man unter giinstigen 
Verhaltnissen gegen 1900—2000°, im Falle von Nebelbildung wesent- 
lich friher. Das Schmelzen ist, besonders wenn PreBkohle die Unter- 
lage bildet, von einer lebhaften Reaktion begleitet, bei der neben 
Kohlenoxyd wahrscheinlich auch Calciumdampf entwickelt wird, und 
fiihrt zur Bildung von gewéhnlichem Calciumkarbid. Stickstoff ent- 
halt die Schmelze gewéhnlich nur in sehr geringer Menge. 


Beispiel: Bei einem Versuch auf Prebkohle war der Zylinder bis 1885° 
noch ziemlich unverindert geblieben, der Kegel aber zu '/, seines Volums ge- 
schmolzen. Der geschmolzene Teil enthielt etwas Karbid, neben Spuren ge- 
bundenen Stickstoffs. Bei 1930° zirka waren von Kegel- und Zylinderteile 
als geschmolzene Masse iiber die Kohlenunterlage weggelaufen; obenauf blieb 
eine hellgraue Kugel zuriick. Die Kugel enthielt 3.7°/, Kohlenstoff, keinen 
Stickstoft; die Schmelze 26.8°/, Kohlenstoff neben 1.05°/, Stickstoff. 


Kin EinfluB der Beschaffenheit der Kohleunterlage — ob Preb- 
kohle oder Graphit — auf die Temperatur der Erscheinungsfolge 
laBt sich subjektiv zwar erkennen, angesichts der Beobachtungs- 
schwierigkeiten zahlenmaBig aber nur schwer zum Ausdruck bringen. 
Zirkondioxyd als Unterlage scheint auf Kalk aihnlich wie auf Magnesia 
verfliissigend zu wirken; jedenfalls lést das schmelzende Oxyd-Karbid- 
gemisch einen Teil des Zirkondioxyds zunichst auf und scheidet 
dieses erst nachher beim Auftreffen auf die Kohleunterlage in Form 
eines gelbroten Oxyds teilweise wieder ab; das letztere laBt sich 
durch einfaches Auskochen mit Salzsiure von dem ihm anhaftenden 
Calciumkarbid reinigen. 

Ein wirkliches Schmelzen reinen Calciumoxyds laBt sich dem- 
nach in Stickstoff von Atmosphirendruck kaum erreichen; was man 
dafiir halten kénnte, und was wir friiher dafiir gehalten haben, ist 
dasjenige eines Karbid-Oxyd- bzw. Oxykarbid-Oxydgemisches. 

Dem wahren Schmelzpunkt des Calciumoxyds kommt man jeden- 
falls niher beim Arbeiten unter vermindertem Druck. 

Unter solchem tritt, einerlei ob man das Oxyd auf PreBkohie 
oder Graphit aufgesetzt hat, eine Verfliissigung des Calciumoxyds 
selbst bei 2450° noch nicht ein und auch die Bildung von Calcium- 
karbid l4Bt sich im festen Oxyd nicht mehr nachweisen. Das Oxyd 
verdampft, ohne zu schmelzen; noch héhere Temperaturen lassen 
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sich wegen der schlieBlich sehr groBen Geschwindigkeit der Ver- 
dampfung in unserer Versuchsanordnung kaum mehr erreichen. 

Zwei Erklirungsméglichkeiten besonders bieten sich fir dies 
eigentiimliche Verhalten des Calciumoxyds unter vermindertem Druck. 
Entweder es schiitzt der sich lebhaft entwickelnde Dampf des Cal- 
ciumoxyds das Oxyd vor der Ofenatmosphire, oder aber es ist der Partial- 
druck des Calciums? in der fliissigen Phase, eines etwa nach der 
Gleichung: 


2CaO + CaC, —»> 3Ca + 200 


gebildeten Stoffgemisches bei allen in Frage kommenden Tempe- 
raturen zu groB, als daB diese fliissige Phase unter vermindertem 
Druck im Ofen anders denn als unbestandiges Zwischenprodukt auf- 
treten kénnte. Alles Karbid, welches an der Oberfliche des festen 
Oxyds entsteht, wird — wahrscheinlich mit groBer Geschwindigkeit — 
mit diesem zu Calciumdampf umgesetzt, der entweicht. 

Der wahre Schmelzpunkt des Calciumoxyds liegt also jeden- 
falls héher als 2450°. | 

Beziiglich des wahren Dampfdruckes des Calciumoxyds lassen 
sich sichere Riickschliisse aus diesen Versuchen kaum ziehen; der 
scheinbare, welcher das Verschwinden des festen Oxyds im Vakuum- 
ofen zur Folge hat, ist schon bei 2000° ganz erheblich und miiBte, 
wenn er mit dem wirklichen identifiziert werden dirfte, schon bei dieser 
Temperatur mehrere Millimeter erreichen. 


Aluminiumoxyd, Al,0.. 

Das Oxyd war rein. 

Beim Erhitzen in Stickstoff von Atmosphirendruck, 
ebenso wie unter vermindertem Druck, auf amorpher Kohle 
und Graphit wie auf Zirkondioxydplattchen treten gegen 1600—1700° 
hellrot gefirbte Dimpfe auf, wie beim BeO, MgO und CaO. 

Gegen 1300° beginnt das Oxyd zu schwinden. 

Bei héherer Temperatur (ca. 1750 °) bilden sich an den kihleren 
Teilen des Heizrohrs allmihlich Sublimate, deren Menge dann auBer- 
ordentlich rasch zunimmt, wenn das Oxyd mit dem Heizrohr in 
Beriihung kommt und schmilzt, oder aber, wenn es von unten her 
auf der Kohlenunterlage zu schmelzen beginnt. Das schmelzende 


' Wir gehen bei diesen Uberlegungen von der Voraussetzung aus, dab 
entsprechend den Mitteilungen Moissans, das Calciumkarbid nicht unzersetzt 
verdampft, vielmehr in Graphit- und Calciumdampf zerfallt. Compt. rend. 126, 302. 
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Qxyd reagiert mit der Kohlenunterlage auBerordentlich 
\-bhaft. Als Folge dieser Reaktion erscheinen im Rohr neben 
cen Sublimaten Dampfe und Nebel, welche eine genauere ‘T'em- 
peraturablesung unmdglich machen. (Wir fanden die Schmelztem- 
peraturen daher verschieden zwischen 1930 und 2060°). } 

Anders ist es, wenn man die Versuchsbedingungen so wiblt, 
daB das Schmelzen des Versuchszylinders von oben her beginnt 
Die Temperatur des Schmelzens la8t sich dann innerhalb eines 
Intervalles von 5—10° ausgezeichnet beobachten. 

Das Schmelzen der oberen Zylinderfliche erfolgt bei 2010 + 10°? 
C,=14600), und zwar innerhalb der Versuchsfehler unab- 
hingig vom Druck der Ofenatmosphire. Es kann deshalb 
zur Festlegung einerNormaltemperatur Verwertung finden. 

Auch Kano.tr® hat jiingst die Schmelztemperatur des Aluminium- 
oxyds bestimmt und zu 2015° (C,=14500) entsprechend 2003° in 
unserer Temperaturskala gefunden. 

Unsere Beobachtungen geschahen an Zylindern von 1.5 cm 
Durchmesser und 3 cm Hohe, die auf einer Graphitunterlage in 
ein Heizrohr von 40 mm innerem Durchmesser eingesetzt waren. 
Das Heizrohr war nach oben hin durch eine Kohleplatte mit zen- 
tralem Loch von 1 cm Weite verschlossen; durch ein iiber dem 
Loch angebrachtes Fenster wurde das Schmelzen beobachtet und 
dessen Temperatur gemessen. 

Der Ofen, den wir heute verwenden, hat wesentlich gréBere 
Abmessungen, als der von uns friiher benutzte. Wir geben bei- 
stehend dessen Abbildung; eine besondere Erliuterung erscheint 
uns entbehrlich. 4 
Auf einer Unterlage aus PreBkohle beobachteten wir bei lang- 


1 Die héhere Temperatur ist wahrscheinlich dadurch veranlabt, daB die 
Schmelze infolge ihrer Reaktion mit der Kohle rasch iiber die wirkliche Schmelz- 
temperatur hinaus erhitzt wird. 

* + 10° = Reproduzierbarkeit. 

* Kanoit, Technologie Papers of the Bur. of Standarts 10 (1912). 

* Der Ofen wurde von Herrn Maschinenmeister Gesette, Danzig-Langfubr, 
GoBlerallee gebaut; er ist in unserer Figur mit dem Einbau fiir einen Tiegel 
gezeichnet, der zur Erreichung einer méglichst gleichmiSigen Temperatur auf 
allen Seiten wihrend des Erhitzens gedreht wird. Fiir Schmelzpunktsbestimmungen 
wird dieser Einbau entfernt, eine feste Kohlenunterlage fiir den zu schmelzen- 
den Stoff von unten her eingefiihrt, das Heizrohr selbst nach oben durch eine 
Kohlenplatte verschlossen, die nur ein Loch von ca. 1 em Durchmesser in der 
Mitte hat und die obere Durchfiihrung durch ein Beobachtungsfenster ersetzt. 
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samer ‘l'emperatursteigerung das Schmelzen nur von unten her un! 
ebenso auch auf einer Unterlage aus Zirkondioxyd. Letzteres schein: 
auf Aluminiumoxyd Aahnlich verfliissigend zu wirken, wie auf Mag. 
nesiumoxyd und Calciumoxyd. Das Zirkondioxyd lief zusammen 
mit dem Aluminiumoxyd als fliissige Schmelze an der beiden gemein. 
samen Graphitunterlage entlang. 
































Das erstarrte Alumi- 
niumoxyd ist, wenn es in 
Stickstoff von Atmosphiiren- 
druck geschmolzen wurde, in 
allen Teilen braunschwarz ge- 
farbt, dagegen weiB, wenn 
das Schmelzen unter vermin- 
dertem Druck vor sich ging. 
In letzterem Falle besteht 
es allein aus reinem Alu- 
miniumoxyd, im ersteren ent- 
halt es daneben ein wenig 
Aluminiumkarbid. Es ergibt 
sich das ebenso aus der 
qualitativen Analyse, wie aus 
der mikroskopischen Unter- 
suchung solcher Reguli. 


Ein in Stickstoff von At- 
mosphiarendruck — erschmol- 
zener Regulus giebt, aufs 
feinste gepulvert und mit Salz- 
siure erwirmt, eine gering- 
fiigige Gasentwickelung mit 
dem Geruch nach ungesiit- 
tigten Kohlenwasserstoffen, 
wihrend gleichzeitig etwas Aluminium in Lésung geht. 




















‘“e Loch Vak Mofen. 
StcRA rischer akiurryrofer 


Fig. 1. 


Im Diinnschliff (in Ol geschliffen) sieht man polygonal umgrenzte : 
Kérner, deren tuBere Zone farblos ist, nach innen aber wie von B 
einem immer dichter werdenden gelb-braunen Nebel erfillt erscheint. 
An den Fugen der einzelnen Kérner entlang finden sich winzige 
Gasblischen, die leicht die Gegenwart von Metalltrépfchen vortiuschen 
kénnen. Die Kérner sind kristallinisch, wie aus dem Vorhanden- 
sein von rechtwinklgen Spaltrissen hervorgeht und als regular mit 
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schwach anomaler Doppelbrechung anzusprechen', wihrend Alumi- 
,iumoxyd sonst hexagonal kristallisiert. Die Entscheidung dariber, 
op hier eine zweite Form von kristallisiertem Aluminiumoxyd vor- 
liegt, oder ein niedrigeres Oxyd des Aluminiums, mu einer spiteren 
\ntersuchung vorbehalten bleiben; der braune Nebel diirfte durch 
die Gegenwart gelben Aluminiumkarbids veranlaBt sein. 


Auch die Sublimate zeigen mancherlei Eigentiimlichkeiten. 
Neben farblosen, wahrscheinlich monoklinen Siiulen, mit sechsseitigem 
Querschnitt, welche fir sich allein auftreten und in der Lings- 
richtung vorzugsweise schief ausléschen, und neben farblosen, spindel- 
firmigen Nadeln, welche zu vieren vereint Durchkreuzungszwillinge 
bilden und in der Langsrichtung gerade ausléschen (beide optisch 
positiv in der Langserstreckung) finden sich auch gelb gefarbte, durch- 
sichtige, teils schuppig, teils quergestreift gezeichnete, hexagonal 
erscheinende Siulen und gelb gefirbte kurz prismatische Formen. 
Beim Kochen mit starker Salzsiure bleiben die weifen Formen er- 
halten, wihrend die gelben mehr oder minder vollstindig zerstért 
werden. Gewdhnlich hinterbleibt von den gelben Kristallen ein 
siurebestindiges — wohl aus einem reguliren Aluminiumoxyd 
bestehendes — farbloses Skelett, dessen Doppelbrechung nur duBerst 
geringfiigig ist, wihrend die urspriinglichen Saulen deutlich orientierte 
Ausléschung zeigen. Die gelbe, in Saéuren unter Gasentwickelung 
lésliche Substanz in den Sublimaten ist wieder zweifellos Alu- 
miniumkarbid. 


Um festzustellen, ob Aluminiumkarbid aus den es bildenden 
bzw. enthaltenden Aluminiumoxydschmelzen als solches abdestillieren 
kann oder ob seiner Verdampfung erst eine Umsetzung mit dem 
Oxyd zu Metall vorausgehen muf, haben wir technisches Aluminium- 
karbid mit einem Gehalt von 10°/, Kohlenstoff und einer nicht 
niher bestimmten Menge Stickstoff untersucht. Es zeigte sich, dab 
das Karbid beim Erhitzen unter etwa 15 mm Druck schon zwischen 
1650 und 1700° sublimierte; hierbei blieben 0.02 g von 0.95, d. h. 
etwa 2°/, Kohlenstoff von den urspriinglich vorhanden gewesenen 
10°/, zuriick. Das Aluminiumkarbid war also unter einem Druck 
von etwa 15 mm entgegen unseren Erwartungen’ mindestens teilweise, 


' Nach den Feststellungen des Herrn Prof. Dr. vy. Wo.rr, dem wir fiir 
seine Hilfe bei diesen Ermittelungen danken. 
* Siehe Moissan, Compt. rend. 119 (1894), 16. 
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ohne einem irgendwie erheblichen Zufall zu unterliegen, 300° unter 
der Schmelztemperatur des Aluminiumoxyds verdampft.? 

Nach diesen Versuchen kann es keinem Zweifel unterliegen, 
daB mindestens der gréBte Teil des in den Sublimaten sich finden- 
den Karbids als solcher am Oxyd entstanden und von ihm weg. 
sublimiert ist; keinem Zweifel aber auch, daB das Oxyd selbst 
als solches verfliichtigt worden ist. Die Bildung von Karbid am 
Oxyd wird durch den Kohlenstoffgehalt der Ofengase unter vermindertem 
Druck wahrscheinlich ebenso veranlaBt, wie bei Atmospharendruck — 
aber sie entzieht sich des verhiltnismaBig hohen Dampfdrucks des 
Karbids wegen unter vermindertem Druck der direkten Beobachtung 
am Oxyd und gibt sich nur an dem Karbidgehalt der Sublimate 
zu erkennen. 

Wir kommen also zu dem Schlusse, daB die verhaltnismaBig 
rasche Verdampfung des Aluminiumoxyds gegen 2000° zum Teil 
auf den Kigendampfdruck des Oxyds, zum Teil auf den wesentlich 
gréBeren des Aluminiumkarbids zuriickzufiithren ist, welches sich 
aus dem Oxyd in kleinerer Menge unter der reduzierenden Wirkung 
der Ofenatmosphire, in gréBerer infolge der Reaktion des schmelzen- 
den Oxyds mit der Kohlenunterlage bildet. 

Die Léslichkeit des Aluminiumkarbids (oder niederen Aluminium- 
oxyds, s. oben) im schmelzenden Oxyd ist auch unter Atmosphiaren- 
druck jedenfalls nur klein; denn sie beeinfluBt die Héhe der Schmelz- 
temperatur nicht so stark, daB dieser EinfluB die Fehler der Tem- 
peraturbestimmung iiberschritte; gleichwohl diirfte es mit Riicksicht 
auf diese Léslichkeit empfehlenswert sein, die Schmelztemperatur 
des Aluminiumoxyds immer unter vermindertem Druck zu ermitteln.’” 


Zirkondioxyd, Zr0,. 

Verwendung fanden reines amorphes Zirkondioxyd und rohes 
Zirkondioxyd mit einem Gehalt von 93°/, ZrO,; 5.7°/, Fe,O,(Mn); 
0.75°/, SiO,; 0.35°/, Al,O, und 0.29/, CaO. 

Das reine amorphe Zirkondioxyd l4Bt sich auf Graphit unter 
vermindertem Druck im Ofen bis gegen 2000° erhitzen, ohne dab 
eine sichtbare Reduktion des Oxyds eintritt. Es schwindet nur von 


' Unter Atmosphirendruck in Leuchtgasatmosphiire li8t sich Aluminium- 
karbid bis auf tiber 1900° erhitzen, ehe es lebhafter verdampft. 

* Mit diesen Versuchen finden manche der von Asxenasy und Loseperr 
Zeitschr. f. Elektrochem. 16,559, und Franken, Zettschr. f. Elektrochem, 19,372, disku- 
tierten Fragen eine vorliufige Antwort. Eine exaktere Untersuchung des Al =C- 
Systems haben wir in Aussicht genommen. 






















Arbeiten im Geliet hoher Temperaturen 1. 391 


etwa 1600° ab und nimmt allmiahlich eine kristalline Beschaffen- 
heit an. Zylinder, die aus ihm ohne weitere Bindemittel geprebt 
sind, gewinnen dabei wesentlich an Festigkeit. 

Geht man mit der Temperatur héher, so tritt allmihlich eine 
Reduktion der Zylinder ein; nach dem Erhitzen auf etwa 2200° 
sind sie auBen, wo sie mit der Ofenatmosphiire in Beriithrung stehen, 
schwarzblau gefarbt, innen rotblau und gelb. Kohlenstoff laBt sich 
nur in dem blau gefirbten Oxyd und auch da nur in geringer Menge 
(0.2—0.3°/,) nachweisen; doch erkennt man die Bildung niederer 
Oxydationsstufen des Zirkons an der Gewichtszunahme, welche 
soleche Oxyde beim Gliihen an der Luft erfahren. 

Das blaue Oxyd nimmt hierbei bis iiber 3°/, Sauerstoff, das 
rotbraune ca. 11/,°/, und das gelbe ca 1°/, Sauerstoff unter voriiber- 
gehendem Verglimmen auf. 

Trotz dieser. teilweisen Reduktion, die sich in Stickstoff von 
Atmospharendruck natiirlich noch stiarker bemerkbar macht, findet 
man den Beginn des Schmelzens und das Schmelzen selbst ziemlich 
unabhingig von der Erhitzungsgeschwindigkeit und von dem Druck 
der Ofenatmosphare gegen 2585°. 

Wir fanden z. B. unter vermindertem Druck bei einer Tem- 
peratursteigerung von ca. 15° pro Minute 2590°, ein anderes Mal bei 
einer Steigerung um 50—70° 2581° und ein drittes Mal unter Atmo- 
sphirendruck 2589 °. — Nur bei sehr langsamer Temperatursteigerung 
scheint dem Schmelzen etwa 150—300° vorher ein Erweichen vor- 
anzugehen. 

Das unter vermindertem Druck schmelzende Oxyd bildet da, 
wo es mit der Kohle in Beriihrung kommt, ein grauweifes Karbid, 
welches die Kohlenunterlage mit einer feinen, metallisch glinzenden 
(slasur bedeckt. Dessen Hirte liegt bei etwa 9.5. In Stickstoff von 
Atmosphirendruck nimmt es nicht allein aus der Kohlenunterlage 
Kohlenstoff, sondern auch aus der Atmosphire Stickstoff auf und 
bildet dann ein goldfarbenes Stickstoffkarbid, das sich tiber der 
Kohle gleichfalls ziemlich gleichmaBig ausbreitet, aber von dieser 
leichter wieder abblattert. 

Das erstarrte Oxyd selbst ist tiberaus hart, aber durch seinen 
Gehalt an niederen Oxyden immer dunkel gefarbt. 

Verunreinigungen beeinilussen den Schmelzpunkt des Oxyds 
meist weniger stark, als man sonst vielleicht erwarten kiénnte. Zum 
Teil liegt das daran, daB sie (wenn in kleinerer Menge vorhanden) 
bei nicht allzuraschem Erhitzen verdampfen, ehe das Oxyd schmilzt, 
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zum Teil auch daran, daB die Bedeutung des Zeitfaktors, welche 
bei unreinem Oxyd wesentlich gréBer ist, als bei reinem, die wirk. 
lichen Verhiltnisse etwas verwischt. 

Beispiel: Das rohe Zirkondioxyd, dessen Analyse wir oben 
gaben, schmilzt, nur mit Wasser zu einem Zylinder geformt, bei 
raschem Erhitzen bei 2510°% Setzt man ihm, um es zu Tiegeln 
usw. zu formen, 6°/, wasserfreien Borax zu, und erhitzt es dann 
langere Zeit auf etwa 2200—2300°, so erhilt man nach dem Er- 
kalten einen Scherben, der auBben blau angelaufen und im Innern 
braunrot gefarbt ist und eine Sauerstoffaufnahme von etwa 3°), 
zeigt. Dieser aber schmilzt bei raschem Erhitzen erst gegen 2590", 
also bei etwa derselben Temperatur, bei der auch das reine Oxyd 
schmilzt. — Kine Verunreinigung des Zirkondioxyds mit Silicium- 
dioxyd scheint bedeutunglos zu sein, da das Siliciumdioxyd aus ihm 
schon gegen 2000° wieder vollig verschwunden ist. 

Setzt man reinem Zirkondioxyd 1°/, Magnesia zu, so schmilzt 
die Mischung bei raschem Erhitzen gegen 2570°, bei einem Zusatz 
von 3°/, Magnesia gegen 2530° und bei 6°/, gegen 2450°. Ein 
Teil der Magnesia scheint vor dem Schmelzen aber zu verdampfen. 
Arbeitet man mit sehr viel Magnesia oder Kalk oder Aluminiumoxyd, 
wie wir dies bei unseren Versuchen mit den Oxyden getan haben 
(s. oben), indem wir diese auf Zirkonplattchen erhitzten, so wird das 
Zirkondioxyd schon gegen 2000° vertfliissigt. 

Uber das Verdampfen des Zirkondioxyds bestimmte Angaben 
zu machen, sind wir nicht in der Lage; sein Dampfdruck ist jeden- 
falls auch noch bei der Temperatur des Schmelzens sehr klein; die 
von uns friiher beobachtete Sublimation dirfte durch Verunreinigungen 
des damals verwendeten Oxyds veranlaBt gewesen sein. 

Es erscheint nach diesen Versuchen nicht unméglich, daB der 
Schmelzpunkt des Zirkondioxyds bzw. des aus ihm sich bildenden 
niederen Oxyds als Normaltemperatur Verwendung finden kann; mit 
weiteren Versuchen in dieser Richtung sind wir beschiftigt. 


II. Teil. (Gemeinschaftlich mit JosEpH Supa.) 


Yttriumoxyd, Y,0.. 
Das Oxyd enthielt Spuren gefairbter Erden und war von 
DE Harn bezogen. 
Der Kegel schmolz auf einer Zirkondioxydunterlage unter 15 mm 
Druck im Ofen nahe bei 2415° nieder; doch traten an dessen Ober- 
tliche schon gegen 2300° kleine glinzende Punkte auf, welche ge- 
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schmolzenes Metall oder Karbid zu sein schienen. Der geschmol- 
zene Kegel erwies sich sowohl an seiner Oberfliiche, wie auch in 
seinem Innern karbidhaltig Wir fanden im Kern 6.82 °/, C 
).5421 g Substanz 0.1355 g CO,) und an der Oberfliiche nahezu 
reines metallisch glinzendes Karbid, welches sich an feuchter Luft 
unter Entwickelung eines Geruchs nach ungesittigten Kohlenwasser- 
stoffen rasch zersetzte. Lebhaftere Dampfbildung lieB sich erst 
gegen 2350° feststellen. 


Zinndioxyd, Sn0.. 

Wurde das Oxyd in einem Mantel aus Zirkondioxyd erhitzt, 
so fanden wir seine Schmelztemperatur zu etwa 1625° In dem 
Augenblick, in dem es zum Schmelzen kam, setzte eine iiberaus 
lebhafte Reaktion ein, bei der fliissiges Zinn entstand, welches gegen 
die Tiegelwinde spritzte. 

Bei héherer Temperatur, etwa iiber 2250° firbten die Zinn- 
dimpfe die Ofenatmosphire griinlich. 

Wurde der Zinndioxydkegel im Ofen freistehend auf einer Magne- 
siaunterlage erhitzt, so schmolz er schon bei ca. 1385°. 


Titandioxyd, Ti0.. 

Amorphes Titandioxyd wird von der Ofenatmosphiire vor dem 
Schmelzen ziemlich reduziert; es scheint selbst, als ob es sich, ent- 
gegen dem was der Literatur zufolge erwartet werden durfte, iiber- 
haupt nicht véllig unzersetzt schmelzen liebe. Dementsprechend 
hingt die Temperatur des sichtbaren Schmelzens sehr von den Ver- 
suchsbedingungen ab. 

Bei langsamem Erhitzen von amorphem Oxyd auf einer Unterlage 
aus PreSkohle kann man schon zwischen 1300—1400° ein Schmelzen 
beobachten, bei etwas schnellerem Erhitzen auf einer Zirkondioxyd- 
unterlage tritt vélliges Schmelzen erst gegen 1600°, bei kompakterem 
kristallisiertem Titandioxyd (Rutil) gar erst gegen 1700° ein.? 

Wie stark Kohlenstoff auf das Oxyd verfliissigend wirkt, zeigte ein Versuch, 


bei dem ein Kegel aus amorphem Oxyd auf einer scharfen Kante der PreSkoble- 
unterlage auflag; er schmolz daselbst gegen 1450° glatt durch. 


Das aus amorphem Titandioxyd erschmolzene Oxyd zeigt stets 
eine mehr oder minder tiefblaue Farbe, ein Beweis dafiir, daB das 
Schmelzen von einer Reduktion begleitet ist. 


' Letzteres in Ubereinstimmung mit Kano rt, s. oben. 
Z. anorg. Chem. Bd. 82. 26 
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Um zu erfahren, bei welcher Temperatur die Sauerstoffabgabe 
merklich einsetzt, wurden gepreBte Stabchen aus Titandioxyd jn 
einem oben mit Deckel versehenen, also méglichst geschlossene; 
Zirkontiegel nach einigen Versuchen auf 1000°, 1050° und 1100» 
erhitzt. Ks zeigte sich, daB eine schwach bliuliche Fiarbung nac), 
elnstiindigem Erhitzen schon bei 1000° bemerkbar wurde. 

Um andererseits aber auch festzustellen, welchem Beharrungs- 
zustand die Zusammensetzung des ‘Titandioxyds vor dem Schmelzen 
zustrebt, wurde das locker in einen Zirkondioxydtiegel eingepreBbte 
Oxyd so oft auf 1450—1460° erhitzt und auf dieser Temperatur 
eine Stunde lang gehalten, bis dessen Zusammensetzung mdglichst 
konstant wurde. Nach jedesmaligem Erhitzen wurde das Oxyd im 
Stahlmérser aufs feinste gepulvert und durch ein 3000-Maschensieb 
gesiebt; ein Teil des gepulverten Materials wurde in Luft und 
Sauerstotiatmosphire vergliibt und auf seinen Gehalt an Kohlenstotf 
gepriift; der Rest in den Tiegel zuriickgegeben. Kohlenstoff fand 
sich in keiner Probe. 

Wir erhielten die folgenden Werte: 





Versuchs- | Gewichtszunahme Versuchs- | Gewichtszunahme 
nummer in Luft | in Sauerstoff nummer | in Luft | in Sauerst ott 
| 2.1 2.1 V 6.17 6.18 
| 4.38 4.4 VI 6.25 6.28 
III 5.58 5.62 Vil 6.30 6.33 
LV 6.02 6.03 Vill 6.36 6.38 


Trigt man die gefundenen Werte graphisch auf, so erhalt man 
die beistehende Kurve ABCD. Aus derselben laBt sich mit Sicher- 
heit entnehmen, dab das Titandioxyd beim Erhitzen auf 1450° im 
Verlaufe von etwa 6 Stunden so gut wie vollstindig in ein neues 
Oxyd iibergeht, das zwar auch seinerseits gegen die Ofenatmosphiire 
nicht v6llig unempfindlich ist, aber doch durch eine wesentlich geringere 
Reduktionsgeschwindigkeit gekennzeichnet ist. Da die letztere von 
der sechsten Stunde ab ungefahr konstant erscheint, laBt sich der 
Kurvenzug durch Extrapolation, wie gezeichnet, bis zum theoretischen 
Kinde des Zerfalls des Titandioxyds erginzen und man kommt dann 
zu einem Oxyd mit einer Zunahme von etwa 6.1 °/, beim Vergliihen. 
Die stéchiometrisch einfachste Formel eines solchen ist Ti,0,, = 
2 Ti1,0,+3Ti0,,d.h. diejenige eines Tetratitanotrititanats, welches 
eine Gewichtszunahme von 6.09°/, beim Vergliihen zu Titandioxyd 
erfahren wiirde. Festzustellen, in welches andere Oxyd dieses 
Titanotrititanat beim weiteren Glihen eventl. unter Anwendung einer 
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-twas héheren Temperatur tibergeht, muB einer Fortsetzung dieser 
\ersuche vorbehalten bleiben. 

Der Verlauf der Kurve von A bis C schlieBt es nicht aus, daB 
der Bildung des Oxyds Ti,O,, auch noch diejenige eines anderen 
vorausgeht, dessen Gewichtszunahme etwas mehr denn 5°/, betragen 
wirde; ein solches Oxyd wire Ti,O, = Ti,O,.2TiO, mit 5.27 °/). 
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Fig. 2. 





Da aber weitere sichere Anhaltspunkte hierfiir nicht vorliegen, soll 
diese Méglichkeit im folgenden so wenig diskutiert werden, wie die 
andere uns weniger wahrscheinliche, daB es sich bei dem von uns 
als Ti,O,, formulierten Oxyd tiberhaupt nicht um eine wirkliche ein- 
heitliche Verbindung, sondern um eine feste Lésung zweier Oxyde 
ineinander handelt. 

Das Titanotitanat Ti,0,, ist schon von VON DER ProrDTEN’ als 
i gut charakterisiertes Oxyd des Titans bezeichnet und als blaue amorphe 
Masse beschrieben worden; er hat es durch Reduktion von Titan- 
dioxyd mit Wasserstoff in wenig reiner Form erhalten. 

Das von uns dargestellte Oxyd ist ein tief blauschwarz ge- 
firbtes kristallines Pulver mit bronzefarbenen Retlexen; es schmilzt 
bei etwa 1640° Seine Harte fanden wir zu etwa 7.5, d. h. zwischen 
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' Ann. d. Chem. 237 (1886), 201. 
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derjenigen des Quarzes und Topases. Seine Dichte bestimmten wir 
zu 3.33 bei 17.5° C. Der letzte Wert liegt merkwiirdig niedrig, 
wenn man beriicksichtigt, dab das Titandioxyd nach andauerndem 
Glihen eine Dichte von 4.25 erhalten soll. 

Das Titanotitanat ist gegen wisserige Siuren auBerordentlich 
widerstandsfaihig. Selbst FluBsiure, FluBsiure mit Salpetersaure 
und FluSsiure mit Kaliumpermanganat greifen es kaum an. 

Das Titanotitanat wird bei Rotglut nicht bloB von Sauerstoff 
oxydiert, sondern auch von Wasserdampf und Kohlendioxyd; im 
ersteren Fall entwickelt sich gleichzeitig eine dem Gehalt an Titanooxyd 
iquivalente Menge Wasserstoff, im letzteren eine ebensolche Menge 
(Ti,O,) von Kohlenoxyd, und es hinterbleibt quantitativ ein leicht 
gelbgefarbtes Titandioxyd entsprechend der Gleichung: 


Ti,O, + H,O = 2TiO, + H, und Ti,0, + CO, = 2TiO, + CO. 
Wir fanden im Wasserdampf bei 1000°: 
0.1896 g Substanz ergaben 18.8 ccm H, (20°, 760 mm _ iiber 
Wasser) = 17.1 ccm corr. (theor. 16.9 ccm), 
0.2296 g Substanz ergaben 22.4 ccm H, (20°, 760 mm _ iiber 
Wasser) = 20.4 ccm corr. (theor. 19.9 cem). 
In Kohlendioxyd bei 1000°: 


).1943 g Substanz 18.9 ccm CO (18°C, 755 mm iiber Wasser) 
= 17.25 ccm corr. (theor. 17.2 ccm). 

0.2660 g Substanz 25.8 cem CO (18.5°, 757 mm iiber Wasser) 
= 26.6 ccm corr. (theor. 23.6 ccm). 

Beim Erhitzen in Kohlenoxyd erfuhr das Titanotitanat keine 
merkliche Verinderung. 

Auch trockenes Salzsiuregas gibt bei Rotglut eine Aaqui- 
valente Menge Wasserstoff; gleichzeitig entsteht aber Titantetra- 
chlorid: 


2Ti,0, + 4HCl = TiCl, + 8TiO, + 2H,. 


0.1750 g Substanz 17.3 ccm H, (20.2°C, 751.3 mm tiber Wasser) 
= 15.7 cem corr. (theor. 15.5 ccm). 

0.1818 g Substanz 18.0 ccm H, (20.2°C, 751.3 mm tiber Wasser) 
= 16.2 ccm corr. (theor. 16.15 ccm), 


Reines, von Sauerstoff freies Chlor liefert bei Rotglut neben 
einem tief violetten Sublimat (TiCl,) einen gelben Anflug von Titan- 
tetrachlorid, bei Gegenwart von Spuren Wasser, eventl. auch einem 
gelbgriinen hydratischen Chlorid (z. B. TiCl,.2H,O). Bei Verwen- 
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dung von kauflichem Chlor entstand daneben ein weiBes Sublimat 
wahrscheinlich ein Oxychlorid). 

Mit den im vorstehenden geschilderten Beobachtungen iiber 
die Verwandlung des weiBen Titandioxyds in blaues Titanotitanat 
werden manche der Farbwirkungen des Titanoxyds verstiindlich, 
insbesondere finden die merkwiirdigen Tatsachen eine Erklirung, 
daB sich selbst ganz reines weibes Titandioxyd beim Glihen gelb 
— braun — griinblau fiarbt, und daB man in der Keramik das 
Titandioxyd zur Erzeugung blauer — violetter, eventl. bronzefarben 
schillernder Fiirbungen im Reduktionsfeuer verwenden kann. Die 
ersterwihnte Erscheinung ist gelegentlich auch mit dem Alkaligehalt 
des Titandioxyds in Zusammenhang gebracht worden. 


Cerdioxyd, Ce0.,. 

Das Oxyd war durch Vergliihen von reinem Oxalat gewonnen. 

Das Schmelzen des durch einen Zirkondioxydmantel geschiitzten 
Oxyds fanden wir bei starker Karbidbildung an der AuBenseite des 
Kegels gegen 1950°. 

Teile aus dem geschmolzenen Innern zeigten beim Vergliihen 
eine Gewichtszunahme von 1.9 °/,, enthielten aber nur Spuren 
Kohlenstoff. 

Das an der AuBenseite gebildete Karbid zerfiel rasch an der Luft 
unter Entwickelung eines penetranten Geruches nach ungesittigten 
Kohlenwasserstoffen. 

Thordioxyd, Th0,, 
gewonnen durch Vergliihen von reinem Thornitrat. 

Auch dieses Oxyd erwies sich als ziemlich empfindlich gegen 
die Ofenatmosphire; wir fanden seine Schmelztemperatur selbst 
unter vermindertem Druck dementsprechend ziemlich verschieden 
bei 2425°, 2440° und 2470°. 

Bei den letzten Versuchen fanden sich im Innern der er- 
starrten Schmelzen Teile, welche nur 0.1°/, Kohlenstoff enthielten 
und daneben eine Gewichtszunahme von etwa 0.6°/, beim Vergliihen 
zeigten. An der AufSenseite erwiesen sich die Reguli aber mehr 
oder minder karbidhaltig. Das Karbid hatte ahnliche Kigenschaften, 
wie dasjenige des Cers. 


Niobpentoxyd, Nb,0,.. 
Das Oxyd enthielt 1—2°/, Tantalpentoxyd. 


Es wurde auf einer Magnesiaunterlage und in einem Zirkon- 
dioxydmantel erhitzt. Das Schmelzen trat gegen 1520° ein. Das 
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erstarrte Oxyd hatte dunkelgraue Farbe, war aber zum gré8ten Tei! 
von seiner Unterlage aufgenommen worden; es erwies sich als karbid- 
frei. beim Vergliihen erfuhr es eine Zunahme seines Gewichts um 
4.2°/,, war also ganz oder teilweise in ein niedrigeres Oxyd iiber- 


gegangen. 
Tantalpentoxyd, Ta,0.. 


Das Oxyd enthielt etwa 1°/, Niobpentoxyd und noch Spuren 
Alkalifiuorid. 

Ks wurde in einem Zirkondioxydmantel unter vermindertem 
Druck erhitzt. Das Schmelzen trat gegen 1875° ein. 

Das erstarrte Oxyd war frei von Kohlenstoff. Seine Gewichts- 
zunahme beim Vergliihen an der Luft betrug 2.4°/,. Wie beim 
Niobpentoxyd war demnach wihrend des Erhitzens ein niederes 
Oxyd entstanden. 


Chromoxyd, Cr,0.. 


Auf einer Zirkondioxydunterlage frei im Ofen stehend 
schmolz der Zylinder unter etwa 30 mm Druck bei langsamem Er- 
hitzen schon gegen 1830°, bei rascherem gegen 1960°! Das er- 
starrte Oxyd erwies sich als teilweise reduziert, aber kohlenstofffrei. 
Auf einer Magnesiaunterlage unter demselben Druck verdampfte 
das Chromoxyd bis gegen 2080° ohne zu schmelzen. In einem 
Zirkondioxydmantel unter vermindertem Druck zeigte sich 
Schmelzen gegen 2000°! und in Stickstoff von Atmosphirendruck 
gar erst gegen 2060° baw. 2080°. Die Zirkondioxydunterlage nahm 
unter der Wirkung des schmelzenden Chromoxyds _kristalline 
Struktur an. 

Die wahre Schmelztemperatur des Chromoxyds konnten wir 
somit nicht feststellen, sei es nun, daB das Oxyd gegen die Ofen- 
atmosphire zu empfindlich ist, sei es, daB das Oxyd vor dem 
Schmelzen einem freiwilligen Zerfall in ein niedrigeres Oxyd und 
Sauerstoff anheimfallt. 


Lanthanoxyd, La,0,. 

Das lichtrotbraune Oxyd war noch mit etwas Didymoxyd ver- 
unreinigt, 

Ks schmolz auf einer Zirkondioxydunterlage gegen 1840”; 

gleichzeitig war etwas Karbidbildung eingetreten. 


' Nach Beobachtungen von Hermann Seireruecp. 















SSSR apd se area ncahen 


wa Rea 





a monn Ri, 


eye 


é 26 
TES ARASH 






















Arbeiten im Gelbiet hoher Temperaturen I. 


Zusammenfassung. 


Es wurde das Verhalten der als einigermaBen feuerbestindig be- 
kannten Oxyde beim Erhitzen bis zum Schmelzen untersucht, um 
festzustellen, ob sich der Schmelzpunkt des einen oder anderen als 
Yemperaturnormale verwerten lieBe; durch die Versuche sollten 
vleichzeitig Anhaltspunkte dafiir gewonnen werden, inwieweit sich 
diese Oxyde zur Herstellung von feuerfesten GefiBen eigneten, 
welche in evakuierten Kohlerohrwiderstandséfen Verwendung finden 
kénnten. 

Untersucht wurden: das Berylliumoxyd, Magnesiumoxyd, Cal- 
ciumoxyd, Aluminiumoxyd, Zirkondioxyd, Yttriumoxyd, Zinndioxyd, 
Titandioxyd, Cerdioxyd, Thordioxyd, Niobpentoxyd, Tantalpentoxyd 
Chromoxyd und Lanthanoxyd. 

Es hat sich gezeigt, daB allein das Aluminiumoxyd hinreichend 
glatt und unabhiingig von der reduzierenden Wirkung der Ofen- 
atmosphire schmilzt, so daB dessen Schmelzpunkt mit 2010° + 10° 
(C, = 14600) als Temperaturnormale benutzt werden kann. “Moe- 
licherweise eignen sich dazu auch die Schmelztemperaturen des 
Berylliumoxyds (ca. 2525°) und des Zirkonoxyds (ca. 2585°). Beim 
Berylliumoxyd muB8 aber erst noch die Abhingigkeit seiner Redu- 
zierbarkeit vom Druck und der Zusammensetzung der Ofenatmo- 
sphire niher definiert werden, und beim Zirkonoxyd sind noch ein- 
gehendere Studien iiber dessen Zusammensetzung vor dem Schmelzen 
nétig. Die fiir die iibrigen Oxyde mitgeteilten Schmelzpunkte diirfen 
meist nicht als diejenigen der reinen Substanzen angesehen werden, 
sondern sind diejenigen von Gemischen mehrerer Oxyde ein und des- 
selben Elementes oder von Gemischen der Oxyde mit Karbid bzw. 
Oxykarbid. 

Zur Herstellung feuerfester GefiBe diirften sich das Beryllium- 
oxyd und Zirkonoxyd eignen, wahrend der Schmelzpunkt des Alu- 
miniumoxyds schon zu niedrig liegt. Ihnen kann dann noch das 
Magnesiumoxyd zugesellt werden, sofern sich dessen verhiltnismiabig 
rasche Verdampfung durch geeignete Mittel beheben laBt. 

Oxyde mit gleichfalls sehr hohen Schmelzpunkten wie das Thor- 
oxyd, Yttriumoxyd, Chromoxyd und Calciumoxyd erscheinen fiir 
diesen Zweck weniger geeignet, weil sie schon durch die Ofen- 
atmosphire, mit Ausnahme des Calciumoxyds selbst unter vermin- 
dertem Druck, bis zu den Karbiden reduziert werden. Inwieweit 
sich diese Verhiltnisse durch die Bildung passender Verbindungen 
andern lassen, muB weiteren Versuchen vorbehalten bleiben. 
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Das Verhalten des Titandioxyds ist eingehender untersucht 
worden, weil es bei verhiltnismaibig niederer Temperatur eine ahn- 
liche Umwandlung wie das Zirkondioxyd zeigt und darum zur 
Schatiung der experimentellen Unterlagen fiir die Untersuchung des 
letzteren geeignet erschien. 

Das amorphe Titanoxyd verfirbt sich etwas schon beim Er- 
hitzen auf etwa 1000° und liefert bei 1450° im Laufe einiger 
Stunden ein blaues Oxyd mit Bronzereflexen, welches die Zusammen- 
setzung Ti,O,, hat und als Tetratitanotrititanat = 2Ti,O, .3Ti0, auf- 
gefaBbt werden kann. Dasselbe Oxyd ist auch von VON DER PFORDTEN 
bei der Reduktion von Titandioxyd im Wasserstofistrom erhalten 
worden. Es wird bei Rotglut (ca. 900°) von Sauerstoff, Wasser- 
dampf und Kohlendioxyd oxydiert — unter Bildung von Wasserstoff 
bzw. Kohlenoxyd; Salzsiiuregas liefert bei derselben Temperatur 
Titantetrachlorid und Wasserstoff; trockenes Chlor merkwirdiger- 
weise zunichst in Sublimat von Titantrichlorid neben einem Riick- 
stand von Titandioxyd und erst beim Hinzutreten von Feuchtigkeit 
Oxychlorid und Wasserdampf. 


Danxig, Anorgan. und Elektrochem. Labor. d. K. Techn. Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen 18. Juni 1913. 












L. Tschugaeff u. W. Chlopin. Verbindungen des Platonitrits usw. 401 


Uber Verbindungen des Platonitrits mit organischen 
thioathern. 
Von 
L. TschuGAEFF und W. CHLopPIN. 


Mit 1 Figur im Text. 


Einleitung. 


Durch die friiheren im hiesigen Laboratorium ausgefiihrten 
Untersuchungen! ist gezeigt worden, daB bei der EKinwirkung der 
Dithioither von der allgemeinen Formel R—S—CH,—CH,—S—R 
auf lésliche Chloroplatinite (z. B. K,PtCl,) statt der monomeren Ver- 
bindungen [Pt.S”Cl,], die auf 1 Mol. Platinchloriir 1 Mol. Dithio- 
ither enthalten, in der Regel Verbindungen von doppeltem Mole- 
kulargewicht entstehen (der Kiirze halber werden wir im weiteren 
das Molekiil des Dithioither durch S” und des Monosulfids 
durch 8S’ bezeichnen). 

Diese dimere Verbindungen zeichnen sich durch sehr schwere 
Léslichkeit in Wasser und in den iiblichen organischen Lésungsmitteln, 
sowie durch ihre roétliche Farbe aus. Ihrer chemischen Kon- 
stitution nach sind sie als Chloroplatinite der komplexen Base 
[Pt.2S”(OH), aufzufassen und entsprechen somit der allgemeinen 
Formel [Pt.28”] PtCl,. DaB diese Auffassung vollkommen berechtigt 
ist, wurde dadurch bewiesen, daB alle diese Verbindungen mit dem 
ersten Chlorid von Reiser zusammengebracht, nach folgender Glei- 
chung reagieren: 


[Pt.28”]PtCl, + [Pt.4NH,]Cl, = [Pt.28”]Cl, + [Pt.4NH,]PtCl,. 


Dabei entstehen auber dem griinen Salze von Macnus auch das 
Chlorid[(Pt.2S”]Cl,, sowie die Dissoziationsprodukte die Verbindung 
(PtS”Cl,] und der freie Dithioither S”. 

Bei héherer Temperatur gehen die oben erwihnten dimeren in 
die entsprechenden monomeren Verbindungen iiber. Die letzteren 


' L. Tscuugarrr u. W. Suppotin, Berl. Ber. 45 (1910), 1200. — L. Tscuv- 
GAEFF u. D. Fraenket, Compt. rend. 154 (1912), 33. 
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sind gelblich gefiirbte Kérper, welche mit dem ersten Chlorid von 
Retset keine merkliche Reaktion zeigen. 

Monomere Verbindungen, welche mit den eben beschriebenen 
vollkommen identisch sind, kénnen auch auf anderem Wege, nim- 
lich durch Entfernen von iberschiissigem Dithioither S” aus den 
wisserigen Lésungen der Verbindung [Pt.2S”]Cl, hergestellt werden: 


[Pt.28”]Cl, = [PtS”Cl,] + 8”. 


Auch mit den Bromoplatiniten, z. B. mit K,[PtBr,] reagieren 
die Dithioither in ganz &hnlicher Weise, indem als Reaktionspro- 
dukt immer eine Verbindung von der Formel [Pt.2S”]PtBr, entsteht, 
also ein Bromoplatinit der komplexen Base [Pt.2S”\(OH),. Derartige 
Bromoplatinite zeichnen sich durch noch viel geringere Bestindigkeit 
als die entsprechenden Chloroplatinite aus und unterliegen wie jene, 
und zwar noch leichter einer intramolekularen Umlagerung, welche 
zur monomeren Modifikation [PtS’ Br,] fihrt. 

Was nun die entsprechenden Jodverbindungen anbetrifft, 
so scheinen hier die dimeren Modifikationen tiberhaupt nicht existenz- 
fiihig zu sein. Bei der Einwirkung der Dithioaither auf K,PtJ, fand 
nimlich regelmibig die Bildung der entsprechenden monomeren 
Moditikation [PtS’J,] statt. 

Der Bestindigkeitsgrad der dimeren Ké6rper von der 
Formel Pt.2S”’]PtX, hangt somit in erster Linie von der Natur 
des Siureradikals X ab, und zwar nimmt diese Bestindig- 
keit in der Reihe der Halogenverbindungen beim Uber- 
gang von Chlor zu Jod merklich ab. Diese Beobachtungen 
veranlaBten uns, das Studium der Isomerieerscheinungen in der 
Reihe der Komplexverbindungen organischer Dithioither mit zwei- 
wertigem Platin PtX, weiter zu verfolgen. In der vorliegenden 
Abhandlung werden wir uns mit den Abkémmlingen des Platonitrits 
Dinitroplatin) Pt(NO,), naher beschiaftigen. 





Experimentelles. 


Verbindungen des Di-athyl-1,2-dithioglykolathers, 
C,H, —8—CH,—CH, —8—C,H.. 

Da wir bei Pt(NO,), ein analoges Verhalten mit den friher 
untersuchten Halogenverbindungen des zweiwertigen Platins zu er- 
warten hatten, und daher in erster Linie die Bildung des dimeren 
Kérpers stattfinden konnte, so lieBen wir zur Darstellung dieser 
Verbindung Dithioither auf Kaliumplatonitrit in wisseriger Lésung 
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enwirken. Kaliumplatonitrit wurde nach der Vorschrift von Nrson 
vergestellt und durch Kristallisation aus heiBem Wasser gereinigt. 
Wird die Athylverbindung (1 Mol.) mit verdiinnter Kaliumplatonitrit- 
\jsung (1 Mol.) bei gewéhnlicher Temperatur geschiittelt, so scheidet 
sich in kurzer Zeit ein farbloser feinkristallinischer Niederschlag 
aus, welcher abfiltriert, nacheinander mit Wasser, Alkohol und Ather 
ausgewaschen und im Exsikkator getrocknet wurde. Das so er- 
haltene Praiparat schmolz bei 168° ohne merkliche Zersetzung. Die 
Analyse ergab folgende Resultate: 


0.1160 g Substanz gaben 0.0519 g Pt; 0.1462 g Substanz: 
7.8 com N (15°, 770 mm). 


Fiir die Formel PtS’(NO,), Ber.: Pt = 44.65 °/, N = 6.41 °/, 
Gef.: Pt = 44.74°/, N = 6.30°/, 


Die Zusammensetzung der Substanz entspricht somit der em- 
pirischen Formel PtS”’(NO,),. Merkwiirdigerweise erwies sich die 
so erhaltene Verbindung als sehr bestindig, und zwar auch bei 
héherer Temperatur. Beim Erwirmen im trockenen Zustande, wie 
auch bei andauerndem Kochen mit Wasser konnten keine Spuren 
von Verinderung bemerkt werden. Aus viel kochendem Wasser um- 
kristalliert kann diese Verbindung in glanzenden, ziemlich gut aus- 
gebildeten Prismen erhalten werden. Nach Umkristallisieren schmilzt 
sie bei 170—170.5°. 


0.0775 g Substanz: 0.0346 g Pt. 


Pt(NO,),S”  Ber.: Pt = 44.65 °, 
Gef.: Pt = 44.64 °/, 


Um sicher zu sein, dab durch Kochen mit Wasser auch keine par- 
tielle Zersetzung oder dergl. hervorgerufen wird, haben wir die 
Léslichkeitsbestimmung unserer Substanz vor und nach dem Um- 
kristallisieren aus kochendem Wasser vorgenommen. Als Lésungs- 
mittel waihlten wir Methylalkohol und fihrten unsere Bestimmungen 
bei ¢ = 25° aus. 


l. Die eben erhaltene Substanz. IJ. Die umkristallisierte Substanz. 


100 g Lésung enthalten: 100 g Lésung enthalten: 
0.0075 g Substanz 0.0086 g Substanz 
0.0070¢ ,, 0.00716 g ,, 


Mittelwert: 0.0072 g Substanz Mittelwert: 0.0081 g Substanz 
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Die Léslichkeit ist somit wenigstens in den Grenzen der Versuchs- 
fehler dieselbe geblieben.? 

Der Umstand, daB unserer Verbindung ein so hoher Bestindig- 
keitsgrad zukommt, kénnte darauf hinweisen, daB wir es hier mit 
einem monomeren Kérper ,[PtS’(NO,),] zu tun haben. Weitere 
Untersuchungen haben indessen diesen Schlu8B durchaus nicht be- 
stitigt. Wenn wir nimlich die eben beschriebene Substanz in 
kochendem Wasser auflésen und die noch heibe Lésung mit dem 
ersten Chlorid von Retser im UberschuB versetzen, so scheidet sich 
aus der Lisung beim Erkalten die Verbindung [Pt.4NH,]Pt(NO,),? — 
welche dem griinen Salze von Magnus entspricht — in gelben 
Nadeln aus. Das Filtrat riecht dabei nach freiem Dithioither und 
scheidet beim EKindampfen gelbe Kristalle der Chlorverbindung 
(PtS"Cl,] aus. Diese Resultate erlauben uns, drei Schliisse zu ziehen: 

1. DaB die Reaktion zwischen unserer Verbindung und dem 
ersten Chlorid von Rerser nach folgendem Schema verlauft: 


I. [Pt.28’]Pt(NO,), +[Pt.4NH,]Cl, =[Pt.28” Cl, + [Pt.4NH, ]Pt(NO,), 
II. (Pt.28”]Cl, = [PtS”Cl,] + 8”. 


2. DaB die Verbindung vom Schmelzpunkte 170° ein Analogon 
zu dem griinen Salz von Maanus ist und als Platonitrit der kom- 
plexen Base [Pt.28”\OH,), aufgefaBt werden muB. 

3. DaB die Umwandlung dieses Platonitrits [Pt.2S”]Pt(NO,), in 
die entsprechende monomere Form auf iibliche Weise, nimlich durch 
Krhitzen desselben fiir sich oder durch Aufkochen mit Wasser nicht 
gelingt, und dab sich folglich in diesem Falle die dimere Verbindung 
durch einen hohen Bestindigkeitsgrad auszeichnet. 


' Durch einen besonderen Versuch haben wir festgestellt, daB die Lés- 
lichkeit unveriindert bleibt, falls die Bestimmung mit einem Gemisch der beiden 
Priiparate vorgenommen wird. Bei einem in dieser Weise ausgefiihrten Ver- 
such haben wir folgende Resultate erhalten. 

100 g Lésung enthalten: 

0.0063 g Substanz 
0.0072 ¢ ,, 
Mittelwert: 0.0068 g Substanz 


* Diese Verbindung ist im Jahre 1865 von Lane aufgefunden und be- 
schrieben worden. Die Anwesenheit des komplexen Radikals [Pt.4NH,! in 
deren Molkekiil wurde von uns dadurch nachgewiesen, dab wir auf diese Ver- 
bindung Kaliumplatinchloriir einwirken lieben: dabei ging die gelbe Farbe ins 
Griine fiber, indem sich das griine Maenussche Salz nach folgender Gleichung 
bildete: 


'Pt.4NH,]P(NO,), + K,PtCl, = (Pt.4NH,]PtCl, + K,Pt(NO,),. 
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Das Platonitrit vom Schmelzpunkt 170° kann noch mittels an- 


derer Reaktionen erhalten werden, von denen wir hier nur zwei 


niher betrachten wollen: 


1. Durch Einwirkung von Natriumnitrit auf die dimere Ver- 
bindung von der Formel [Pt.2S’]PtCl,. Die Reaktion verliuft glatt 
bei vorsichtigem Erwiirmen (man mu® sich hiiten, die Temperatur 
stark zu steigern, da eine teilweise Umsetzung der dimeren Form 


in die entsprechende monomere [PtS”C],] eintreten kann). 


Dabei 


werden die siimtlichen Chloratome im Anion durch die Reste NO, 


substituiert gemif der Gleichung: 
[Pt.2S”] PtCl, + 4NaNO, = [Pt.2S8”]Pt(NO,), + 4NaCl. 


Das so erhaltene Produkt schmolz nach Umkristallisieren aus 
Wasser bei 170° und ergab bei der Analyse folgende Resultate: 


0.1136 g Substanz: 0.0504g Pt; 0.1056 g Substanz: 6.1 ccm N 


(21°, 768 mm). 
[Pt.2S”]Pt(NO,), Ber.: Pt = 44.65°/, N= 6.41%, 
(sef.: Pt — 44.56 "la N = 6.63 ¢/.. 


Mit dem ersten Chlorid von Retsrr ergab die Substanz die charak- 
teristische gelbe Verbindung von der Formel [Pt.4NH,]Pt(NO,),, 
deren Zusammensetzung durch die Analyse bestitigt werden konnte: 


0.0830 g Substanz: 0.0504 g Pt; 0.0766 g Substanz: 11.2 com N 


(18°, 772 mm) 


(Pt.4NH,]|Pt(NO,), Ber.: Pt = 60.75°/, N = 17.44%, 
Gef.: Pt = 60.72°/, N= 17.25%, 


2. Die Verbindung [Pt.2S’]Pt(NO,), kann auch auf dem Wege 


der Synthese erhalten werden, indem man auf dasChlorid [Pt.2S”|Cl,, 
dessen Lésung leicht durch Erwirmen der monomeren Modifikation 
‘Pt.S’Cl,] mit Wasser und iiberschiissigem Dithioither hergestellt 


werden kann, Kaliumplatonitrit einwirken 1aBt. 
[Pt.28”}Cl, + K,P«NO,), = [Pt.2S”]Pt(NO,), + 2KCI. 


Der Umstand, daB die von uns erhaltene dimere Verbindung 
einen so hohen Bestandigkeitsgrad aufwies und seine Umwandlung 


in die entsprechende monomere Form durch gewdhnliche Methoden 
nicht bewirkt werden konnte, veranlabte uns einige Reaktionen und 


Kigenschaften dieses Kérpers naher zu studieren: 


1. L&aBt man auf die Verbindung konzentrierte Salzsaiure ein- 


wirken, so entweicht salpetrige Siure und man erhilt ein intensiv 
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gelb gefirbtes Produkt, allem Anscheine nach eine Chlorverbindun. 
des vierwertigen Platins, deren Bildung wohl auf die oxydierende 
Wirkung der freien salpetrigen Saure zuriickzufihbren ist. 

2. Wird die dimere Verbindung andauernd mit einer konzentrierte), 
Lésung von NaCl gekocht, so farbt sich die Lésung gelb und scheide: 
beim Erkalten ein Gemisch von [PtS”Cl,] und [Pt.25”’]PtNO,), 
Wird nun das so erhaltene und von der Mutterlauge durch Filtrieren 
befreite Gemisch wiederum mit konzentrierter Natriumchloridlésung 
erhitzt und diese Behandlung noch einigemal wiederholt, so gelingt 
es, die simtlichen Nitrogruppen in Anion Pt(NO,), durch Chloratome 
zu verdringen, ein Vorgang, welcher indessen unter Umlagerung 
verlauit und zur Bildung des monomeren Koérpers [PtS”Cl,] fihrt. 
Die Rekation 


[Pt.28”]Pt(NO,), + 4NaCl => 2[PtS”Cl,] + 4 KNO, 


aus. 


scheint somit umkehrbar zu sein, und zwar hangt hier der Gleich- 
gewichtszustand von der Llonenkonzentration ab. Die Substitution 
der Nitrogruppe durch Chlor laBt sich iibrigens viel schwerer durch- 
fihren als der entgegengesetzte ProzeB. 

Die zuletzt erwihnte Reaktion gestattet zwar den Ubergang 
von der dimeren Modifikation [Pt.2S5”]Pt(NO,), zur’ monomeren 
[Pts’(NO,), |, eignet sich jedoch nicht zu seiner Darstellung in reinem 
Zustande. Zu diesem Zwecke haben wir ein anderes Verfahren 
eingeschlagen, und zwar lieBen wir auf das monomere Chlorid 
[PtS’Cl, |, das nach der gew6hnlichen Methode hergestellt und aus 
kochendem Wasser umkristallisiert wurde, lésliche Nitrite, z. B. 
Natriumnitrit, in geringem UberschuB bei Siedetemperatur einwirken. 
Die Reaktion verliuft glatt nach der Gleichung. 


[PtS”. Cl,] + 2NaNO, = [PtS”.(NO,),] + 2NaCl 


und es entsteht dabei die monomere Modifikation, als weiBer, in 
heibem Wasser ziemlich leicht, in kaltem dagegen schwer léslicher 
Niederschlag. Aus kochendem Wasser, zu welchem man ein wenig 
NaNO, zusetzt, umkristallisiert, scheidet sie sich in feinen seiden- 
glinzenden Nadeln vom Schmelzpunkt 161—161.5° aus. Eine 
Mischprobe von gleichen Teilen des mono- und des dimeren Kérpers 
ergab einen Schmelzpunkt 156°. Eine Léslichkeitsbestimmung des 
monomeren Kérpers in Methylalkohol bei 25° wurde mit folgenden 
Resultaten ausgefiihrt. 
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100 g Lésung enthalten: 


0.3946 g Substanz 
0.3966 ¢ 


‘9 


Im Mittel: 0.895 g Substanz 


Die Léslichkeit des monomeren Ko6rpers ist also etwa 55 mal so 
grob wie die des entsprechenden dimeren. 
Die Analyse ergab mit der Formel[PtS’(NO,),| ibereinstimmende 
Zahlen: 
0.0781 g Substanz: 0.0348 g Pt; 0.1244 g Substanz: 7.00 cm N 
12.5°, 757 mm). 
[PtS”(NO,),] Ber.: Pt = 44.65°9/, N = 6.41°/, 
Gef.: Pt = 44.56°/, N = 6.60°/, 


Die Verbindung vom Schmelzpunkt 161° reagiert nicht mit dem 
ersten Chlorid von Regtser, was besonders, wenn wir die Dar- 
stellungsweise dieser Verbindung in Betracht ziehen, fiir die Ab- 
wesenheit des Radikals Pt(NO,), in deren Molekiil spricht und zur 
Annahme der Formel [PtS’(NO,),] fihrt. 

Auber der eben angefiihrten Methode kann die monomere Ver- 
bindung allerdings nicht ganz leicht aus dem entsprechenden dimeren 
K6rper erhalten werden. Wird die dimere Form mit einem iiber- 
schiissigem Dithioither in der Kalte geschiittelt, so findet auch bei 
andauernder Kinwirkung keine Anlagerung von Disultid statt; anders 
gestaltet sich die Reaktion in der Hitze; beim Kochen mit iiber- 
schiissigem Dithioither geht die dimere Form allmiahlich in Lésung, 
aus welcher sich nach Kindampfen ein Gemenge der mono- und 
dimeren Modifikation ausscheidet. 

Andererseits, wie vor kurzem auseinandergesetzt wurde, kann 
unter gewissen Bedingungen aus der dimeren Form [Pt.25”]Pt(NO,), 
durch Behandeln mit NaCl die monomere [PtS’Cl,]} erhalten werden, 
von der man leicht durch Substitution des Chlors mittels NO,, wie 
oben beschrieben, zu dem monomeren Nitrit [PtS,(NO,),| gelangt. 

Wird die monomere Verbindung in der Kilte mit viel Wasser 
und iiberschiissigem Dithioather geschiittelt, so geht sie allmahlich 
in Lésung, und nach dem Filtrieren und einem Zusatz von k,Pt(NO,), 
scheidet sich sofort die dimere Verbindung aus. Die sich dabei 
abspielenden Prozesse lassen sich wahrscheinlich durch die folgen- 
den Gleichungen ausdriicken : 

[PtS’(NO,),] + 8S” = [Pt.28”] (NO,),; 
[Pt.28”] (NO,), + K,[Pt(NO,),] = [Pt.28’] Pt(NO,), + 2KNO,. 
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AuBerdem gelingt der Ubergang vom monomeren zum ent- 
sprechenden dimeren Kérper auch auf anderem Wege, und zwar 
durch lingeres Kochen der monomeren Verbindung mit einem groBen 
UberschuB von Kalium- bzw. Natriumnitrit. Dabei wird ein Teil 
des Dithioithers frei (die Lésung riecht nach Disulfid) und der sich 
beim Erkalten abscheidende Niederschlag reagiert jetzt mit dem 
ersten Chlorit von Rerser unter Bildung von charakteristischen 
gelben Nadeln der Verbindung [Pt.4NH,}Pt(NO,),. Die hierbei 
stattfindenden Reaktionen kénnen wahrscheintich folgendermaBen 
wiedergegeben werden: 


[PtS’(NO,),] + 2KNO, = K,Pt(NO,), + S” 
2K, PtNO,), + 28” = 4KNO, + [Pt.28”]Pt(NO,),. 


Aus allem oben Erwihnten ist ersichtlich, daB das Monomere 
[PtS”(NO,),] in das entsprechende Dimere [Pt.2S”]Pt(NO,), glatt 
iibergefiihrt werden kann, daB aber der entgegengesetzte ProzeB bei 
weitem nicht so leicht verlauft und zur Darstellung des Monomers 


in reinem Zustande sich durchaus nicht eignet. 


Die Verbindungen des Di-methyl-1.2-dithioglykolathers 
CH,—S—CH,—CH, —S—CH.,. 


Diedimere Verbindung| Pt.28”]Pt(NQ,), wird wiedie entsprechende 
Verbindung der Athylreihe beim Schiitteln einer verdiinnten Kalium- 
platonitritlésung mit freiem Dithioither, als ein undeutlich kristalli- 
nischer, gelblich gefirbter Niederschlag erhalten, welcher sehr schwer 
in Alkohol und kaltem Wasser, leichter in heiBem Wasser léslich 
ist, Kin aus heiBem Wasser umkristallisiertes Praparat schmilzt 
unter starker Zersetzung bei 214.5—215°, und erwies sich als sehr 
schwach gefirbt. Durch mehrmaliges Auswaschen mit Ather kann 
man ein fast farbloses Priiparat erhalten. Eine in Methylalkohol 
bei 25° ausgefiihrte Léslichkeitsbestimmung ergab fiir dasselbe 
folgende Resultate: 


100 g Lésung enthalten: 


0.0128 g Substanz 
0.0115 g i. 
Mittelwert: 0.012 g Substanz 
Die Analyse lieferte mit der empirischen Formel [PtS’(NO,), | 
iibereinstimmende Resultate: 
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0.1055 g Substanz: 0.0502 g Pt. 
(PtS’(NO,),] Ber.: Pt = 47.65°/, 
Gef.: Pt = 47.58°/, 


Beim Kochen dieser Verbindung mit einer Liésung des ersten 
Chlorids von Retser erhéht sie sich ganz ahnlich wie die entsprechende 
Athylverbindung, indem sich beim Erkalten gelbe Nadeln des Salzes 
(Pt.4NH,]Pt(NO,), ausscheiden, welche mit Wasser gut ausgewaschen 
auf Zusatz von K,PtCl, das Maenussche griine Salz lieferten. Dar- 
aus folgt, daB wir auch in diesem Falle mit einem dimeren Pro- 
dukt zu tun haben, dem die Formel [Pt.2S”}Pt(NO,), zukommt. 

Die dimere Methylverbindung 1laBt sich, wenn auch recht 
schwierig, bereits in der Kialte in die entsprechende monomere Modi- 
fikation umwandeln. Diese Umwandlung vollzieht sich beim an- 
dauernden Schiitteln — wihrend mehrerer Stunden — dieser Ver- 
bindung mit itiberschiissigem Dithioither und nachtriglichem LEin- 
dampfen der entstandenen Lésung. Dabei findet in erster Linie 
wohl die Anlagerung des Dithioithers unter Bildung einer Komplex- 
verbindung héherer Ordnung [Pt.2S”)(NO,), statt, die sich dann in 
das freie Disulfid und in das monomere [PtS”)NO,),] zersetzt. 
Zur Darstellung der monomeren Verbindung in reinem Zustande 
laBt man besser auf das monomere Chlorid ([PtS’Cl,] einen 
Uberschu8B von Natriumnitrit bei Siedetemperatur einwirken. Die 
Reaktion verlauft in diesem Falle nicht so glatt wie bei der Athyl- 
verbindung und um die Substitution zu Ende zu fiihren muf die 
Behandlung des Produktes mit Natriumnitrit zweimal wiederholt 
werden. Die so erhaltene monomere Verbindung bildet feine farb- 
lose Nadelchen, welche bei 210.5—211° unter starker Zersetzung 
schmelzen, und mit dem ersten Chlorid von Reiser keine merkliche 
Reaktion zeigen. 

Die Léslichkeitsbestimmung des monomeren Koérpers in Methyl- 
alkohol bei 25° ergab folgende Resultate: 


100 g Lésung enthalten: 


0.0766 g Substanz 
0.0801 g - 


Mittelwert 0.078 g Substanz 


Die Léslichkeit des monomeren Kérpers ist also auch in diesem 
Falle bedeutend gréBer als diejenige des entsprechenden dimeren. 
Die Analyse ergibt auf die Formel [PtS’(NO,),] stimmende Zahlen: 


Z. anorg. Chem. Bd. 82. 27 
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0.1028 g Substanz: 0.0462 g Pt. 


[PtS”(NO,),] Ber.: Pt = 47.65°/, 
Gef.: Pt = 47.51°/, 


Die Verbindungen des Di-propyl-1.2-dithioglykolathers 
C,H, —S—CH,—CH,—S—C,H.. 

(ganz wie bei den Derivaten des Di-ithyl- und des Di-methy]- 
dithioglykolithers konnten auch in diesem Falle zwei Isomere er- 
halten werden, und zwar die dimere Form von der Formel [Pt.2S”|Pt 
(NO,), und die monomere, welche die Formel [PtS’(NO,),| zukommt. 

Die dimere Verbindung wird erhalten durch Schiitteln des 
freien Dithioithers mit einer verdiinnten Kaliumplatonitritlésung als 
ein fast farbloser, in Wasser und Alkohol sehr schwer liéslicher, 
undeutlich kristallinischer Niederschlag. In heiBem Wasser ist er 
bedeutend schwerer léslich als die oben beschriebenen Methyl- und 
Athylverbindungen. Ein nacheinander mit Wasser, Alkohol und 
Ather ausgewaschenes und iiber Calciumchlorid getrocknetes Priparat 
schmilzt bei 184.5—185° ohne merkliche Zersetzung. Mit dem ersten 
Chlorid von Rertser reagiert die Verbindung unter Bildung der 
charakteristischen gelben Nadeln, des Salzes [Pt.4NH,]Pt(NO,),, 
welches mit Wasser griindlich ausgewaschen auf Zusatz von Kalium- 
chloroplatinit das griine Salz von Magnus lieferte. 

Die Resultate der Analyse stimmen mit der angenommenen 
Formel tiberein: 

0.1082 g Substanz: 0.0432 g Pt. 

[Pt.2S”]Pt(NO,), Ber.: Pt = 41.93°/, 
Gef.: Pt = 41.71°/, 


Die Léslichkeitsbestimmung in Methylalkohol bei 25° ergab 
folgende Resultate: 


100 g Lésung enthalten: 


0.0407 g Substanz 
0.0448 g Z 


Mittelwert 0.042 g Substanz 


Wird die dimere Form in der Kilte mit iiberschiissigem Dithio- 
fither behandelt, so findet keine weitere Anlagerung des Disulfids 
statt, wohl aber geht beim Erwirmen alles in Lésung, und nach 
dem Eindampfen scheidet sich ein Gemenge der beiden Modifikationen 
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aus. Das analysenreine monomere Priiparat wurde, wie in den 
oben behandelten Fallen durch Einwirkung von iiberschiissigem 
Natriumnitrit auf das entsprechende monomere Chlorid bei Siede- 
temperatur erhalten. Nach Umkristallisieren aus heiBem Wasser, 
dem man etwas Natriumnitrit zusetzt, scheidet sich der Kérper in 
feimen, farblosen Nidelchen vom Schmelzpunkte 179—179.5° aus, 
welche mit dem ersten Chlorid von Rerser nicht reagieren. Seine 
Zusammensetzung wurde durch die Analyse bestitigt: 


0.0892 g Substanz: 0.0372 g Pt. 


[PtS’(NO,),] Ber.: Pt = 41.93 °/, 
Gef.: Pt = 41.70°/, 


Die Léslichkeitsbestimmung in Methylalkohol bei 25° ergab 
folgende Resultate: 


100 g Lésung enthalten: 


0.656 g Substanz 
0.665 g 
mares 0.659 g ne 


- Mittelwert: 0.660 g Substanz 


Die Léslichkeit des monomeren Ko6rpers ist also auch in diesem 
Falle bedeutend (etwa 16 mal) gréBer als diejenige des entsprechen- 
den dimeren. Durch Schiitteln der monomeren Verbindung mit 
iiberschiissigem Dithioither und Behandeln der erhaltenen Lésung 
mit Kaliumplatonitrit kann die dimere Modifikation wiedergewonnen 
werden. 


Die Verbindungen des Di-n-butyl- 1.2-dithioglykolathers 
C,H, —_S—CH,—CH, —S—C,H.,.’ 
Das dimere Nitrit von der Formel [Pt.2S8”]Pt(NO,), wird erhalten 
durch Schiitteln einer verdiinnten wisserigen Kaliumplatonitritlésung 


mit der theoretischen Menge des Dithioithers, als ein farbloser un- 
deutlich kristallinischer Niederschlag, welcher in den gewéhnlichen 


1 Die entsprechende Chlorverbindung wurde von uns in zwei isomeren 
Formen erhalten. Die dimere briiunlichrot gefirbte Modifikation zeigte die 
charakteristische Reaktion mit dem ersten Chlorid von Reiser (Bildung des 
griinen Salzes von Maanvs) und ging durch Erhitzen fiir sich oder mit Wasser 
ziemlich leicht in die heller gefiirbte monomere Modifikation fiber, bei der die 
Reaktion mit dem ersten Chlorid von Reiser ausblieb. Die Zusammensetzung 
dieser Verbindungen wurde durch die Analyse bestitigt. 


27° 



















412 L. Tschugaeff und W. Chlopin. 





Lisungsmitteln vollkommen unléslich ist. Nach dem Auswaschen 
und Trocknen schmilzt das Praiparat bei 181—181.5° unter starker 
Zersetzung. Mit dem ersten Chlorid von Retsrer zeigt es keine 
deutliche Reaktion, da es selbst in kochendem Wasser praktisch 
unléslich ist, wodurch es sich von den anderen dimeren Gliedern 
dieser Reihe unterscheidet. Seine empirische Zusammensetzung 
wurde durch die Analyse bestitigt: 


0.0658 g Substanz: 0.0262 g Pt. 


[PtS”(NO,),] Ber.: Pt = 39.56°/, 
Gef.: Pt = 39.82°/, 


Der entsprechende monomere Kérper wurde nach der gewohn- 
lichen Methode aus dem monomeren Chlorid durch Substitution er- 
halten. Die Substitution verliuft aber in diesem Falle sehr schwer, 
und es ist dazu ein wiederholtes Behandeln mit groBem Uberschub 
von Natriumnitrit erforderlich. Die monomere Modifikation ist farb- 
los und unterscheidet sich von der dimeren durch ihre Léslichkeit 
in heiBem Wasser und in Methylalkohol. In letzterem Lésungs- 
mittel lést es sich verhiltnismiBig leicht auf und kann daraus 
durch Umkristallisation gereinigt werden. Das so gereinigte Praparat 
schmilzt bei 172—172.5°. 

Die Analyse ergab folgende Resultate: 


0.0969 g Substanz: 0.0383 g Pt. 
[PtS’(NO,),] Ber.: Pt = 39.56°/, 
Gef.: Pt = 39.52°/, 


Wegen Mangel an Material konnten die quantitativen Léslich- 
keitsbestimmungen der beiden Isomeren in Methylakohol leider nicht 
ausgefiihrt werden. 


Die Verbindungen des Di-athyl-1.3-dithioglykolathers 
C,H, —-S—CH,—CH, —CH,—S8—C,H,. 


Beim Schiitteln des freien 1.3-Dithioithers mit verdiinnter 
Kaliumplatonitritlésung entsteht alsbald ein reichlicher Niederschlag, 
welcher farblos ist und undeutlich kristallinisch aussieht. Derselbe 
zeichnet sich durch seine auBerordentliche Schwerléslichkeit in Alkoho! 
und in Wasser, und zwar auch bei der Siedehitze aus. Nach dem 
Auswaschen mit Wasser, Alkohol und Ather und Trocknen itber 
Calciumchlorid schmilzt das Priparat bei 229—229.5° unter starker 
Zersetzung. Die Reaktion mit dem ersten Chlorid von Retser bleibt 
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aus, was indessen kein stichhaltiger Grund gegen die Auffassung 
der Verbindung als eine dimere Modifikation zu sein braucht. Viel- 
mehr kénnte ein derartiges abweichendes Verhalten der betrefienden 
Verbindung darin seinen Grund haben, daB die Léslichkeit desselben 
in Wasser bedeutend hinter derjenigen des Lanaschen Salzes [Pt. 
4NH,]Pt(NO,), steht. Die Konstitution der Verbindung bleibt somit 
unsicher. Ihre empirische Zusammensetzung [PtS”(NO,),] wurde 
durch die Analyse bestitigt: 


0.1038 g Substanz: 0.0446 g Pt. 


[PtS’(NO,),] Ber.: Pt = 43.21°/, 
Gef.: Pt = 42.97°/, 


Die Léslichkeitsbestimmung in Methylalkohol bei 25° ergab 
Werte, welche mit den gewéhnlich fiir Léslichkeit der dimeren Ver- 
bindungen erhaltenen gut iibereinstimmen: 


100 g Lésung enthalten: 


0.0244 g Substanz 
0.0245 g 
Mittelwert: 0.024 g Substanz! 


Bei Behandlung der Verbindung mit iiberschiissigem Dithioather 
in der Kalte wie auch in der Hitze findet keine weitere Anlagerung 
des Disulfids statt. 

Das entsprechende monomere Produkt haben wir durch Behandeln 
des monomeren Chlorids? mit Natriumnitrit herzustellen versucht. 
Die Reaktion verliuft in diesem Fall sehr schwer, und es ist ein 
wiederholtes andauerndes Kochen des Chlorids mit einem grofen 
Uberschu8 an Natriumnitrit erforderlich, um eine vollstiindige Sub- 
stitution zu bewirken. Dabei riecht die Fliissigkeit stark nach freiem 
Dithioither, und das entstandene Produkt besitzt dieselben EKigen- 
schaften, wie die oben beschriebene Verbindung. Nach dem Aus- 
waschen und Trocknen schmilzt das Priparat unter starker Zersetzung 
bei 229—229.5°. Die Léslichkeitsbestimmung in Methylalkohol bei 
25° ergab folgende Resultate: 


1 Die Werte sind hier wie auch bei den nichstfolgenden Bestimmungen 
wahrscheinlich etwas zu hoch ausgefallen, da es uns nicht gelungen ist eine 
ganz klare Lésung zu bekommen. 

2 Letzteres ist vor einem Jahre im hiesigen Laboratorium von Herrn 
Kosrranski dargestel!t worden, woriiber in anderem Zusammenbang bald mit- 
geteilt werden soll. 
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100 g Lésung enthalten: 
0.0259 g Substanz 
0.0289 g 


Mittelwert: 0.027 g Substanz 


Mithin scheint dieselbe Substanz vorzuliegen, welche bei der 
direkten Einwirkung des Dithioaithers auf eine Platonitritlésung 
entsteht.! 

Sollte derselben die Konstitution eines dimeren Kérpers [Pt.2S”| 
Pt(NO,), zukommen, so diirfte sich die eben angefiihrte Reaktion 
folgendermaBen abspielen: 


1. [PtS”Cl,] + 4NaNO, = [Pt(NO,),]Na, + 2NaCl + 8” 
2. [PtS’Cl,] + 8S” = [Pt.28”]Cl, 
3. [Pt.28”)Cl, + Na,[Pt(NO,),] = [Pt.28”]PuNO,), + 2NaCl 


Die Verbindungen des Di-athyl-2-oxy-1.3-dithioglykolathers 
C,H,—S—CH, - CHOH—CH,—S—C,H,. 

Ks erwies sich, daB der 2-oxy-1.3-Dithioaither sich ganz analog 
dem eben beschriebenen 1.3-Dithioaither zu Kaliumplatonitrit verhilt. 
Die sich auch in diesem Fall bildende farblose Verbindung ist selbst 
in heiBem Wasser sehr schwer léslich. Nach dem Auswaschen und 
Trocknen schmilzt sie bei 182—182.5° unter Zersetzung und hat 
die empirische Zusammensetzung [PtS’(NO,),], welche durch die 
Analyse bestitigt wurde: 


0.0879 g Substanz: 0.0365 g Pt. 
rPtS’(NO,),] Ber.: Pt = 41.759, 
Gef.: Pt = 41.52°/, 


Die Léslichkeitsbestimmung in Methylalkohol ergab folgende 
Resultate: 


100 g Lésung enthalten: 
0.025 g Substanz 
0.028 g . 
Mittelwert: 0.026 g Substanz 
'‘ Nimmt man zur Léslichkeitsbestimmung ein Gemisch der beiden auf 
verschiedenen Wegen hergestellten Priparate, so wird der Wert derselben da- 
durch nicht merklich beeintriichtigt: 
100 g Liésung enthalten: 


0.0838 g Substanz 
0.0827 g 


Mittelwert: 0.033 g Substanz 
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Die Reaktion mit erstem Chlorid von Rerer bleibt auch in 
diesem Falle aus. 

LaBt man die iiberschiissigen Dithioither auf die Verbindung 
in der Kalte oder in der Wiarme einwirken, so findet keine weitere 
Anlagerung des Disulfids statt. 

Bei Einwirkung von iiberschiissigem Natriumnitrit auf das 
entsprechende monomere Chlorid verliuft die Reaktion ganz analog 
wie bei dem oben beschriebenen 1.3-Dithioglykolither. Die Sub- 
stitution findet nur nach andauerndem Kochen mit einem groBen 
UberschuB des Nitrits statt, dabei riecht die Lésung stark nach Disulfid 
und das erhaltene Produkt erweist sich als mit dem eben beschriebenen 
vollkommen identisch. Schmelzpunkt 182—183° unter Zersetzung. 
Die Léslichkeitsbestimmung in Methylalkohol ergab folgende Resultate: 


100 g Lésung enthalten: 


0.026 g Substanz 
0.029 g wi 


Mittelwert: 0.027 g Substanz 
Die empirische Zusammensetzung des so erhaltenen Priiparats 
wurde durch eine Analyse bestitigt: 


0.0979 g Substanz: 0.0408 g Pt. 


[PtS”(NO,),] Ber.: Pt = 41.75°/, 
Gef.: Pt = 41.67°/, 


Aus dem oben Mitgeteilten ist ersichtlich, daB es uns auch in 
diesem Fall, wie bei dem friiher beschriebenen 1.3-Dithioglykolither 
nur ein einziges Isomeres herzustellen gelang, dem allem Anscheine 
nach die dimere Formel zukommt. 


Die Verbindungen des Methylsulfids (CH,),S. 


In der Reihe der Platinverbindungen der Monosulfide (Thioither) 
ist die Existenz der dimeren ,,y‘‘-Modifikationen nur bei den Derivaten 
des Methylsultids nachgewiesen, und zwar sind die folgenden zwei 
Verbindungen dargestellt und beschrieben worden: [Pt.4(CH,),S]PtCl, 
und [Pt.4(CH,),S]PtBr,. Es schien uns deshalb von interesse, das 
Verhalten des Methylsulfids zu Platonitriten niher zu untersuchen. 
Beim Schiitteln einer verdiinnten Kaliumplatonitritlésung mit der 
theoretischen Menge des Sulfids findet die Bildung eines farblosen 
Niederschlags statt. Die abfiltrierte, mit Wasser und Ather aus- 
gewaschene und iiber Calciumchlorid getrockneie Verbindung erwies 
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sich als mit der von BLomsTRaAND erhaltenen vollkommen identisch. 
Sie ist leicht léslich in Chloroform und in heibem Wasser, vie! 
weniger in Alkohol und vollkommen unldéslich in Ather. Die Analyse 
des getrockneten Produkts gab folgende Resultate: 


0.0746 g Substanz: 0.0351 g Pt; 0.0742 g Substanz: 0.0352 g Pt. 
0.1193 g Substanz: 6.9 ccm N (18°, 767 mm). 


Pt.2S(NO,),] Ber.: Pt = 47.43°/,, N = 6.81°/, 
Gef.: Pt = 47.30°/, 47.44°/, N = 6.70°/, 


Schiittelt man diese Verbindung in der Kalte mit dem ersten Chlorid 
von Rerset, oder lift man das Chlorid auf ihre wiasserige Lésung 
einwirken, so findet keine Reaktion statt. Dieser Umstand wie 
auch die leichte Léslichkeit unserer Verbindung in Chloroform, was 
fiir die monomere Formel héchst charakteristisch ist, spricht fiir 
die Abwesenheit des komplexen Radikals Pt(NO,), in seinem Mole- 
kil und fir die Annahme der Formel [Pt.2S(NO,),]. 

Da uns bei der unmittelbaren Kinwirkung des Methylsulfids 
auf Kaliumplatonitrit die Darstellung der dimeren Modifikation nicht 
gelingen wollte, suchten wir dieselbe auf anderen Wegen darzustellen. 
Hier sollen nur zwei derartige Versuche erwahnt werden: 


1. Wird das dimere Chlorid [Pt.4S]PtCl, in der Kalte mit einem 
Uberschusse von Natriumnitritlésung andauernd geschiittelt, so findet 
eine vollstindige Substitution aller Chloratome durch die Nitrogruppe 
unter Bildung einer farblosen Substanz statt. Letztere hat sich in- 
dessen nach Auswaschen und Trocknen mit der eben erhaltenen 
als identisch erwiesen. 

2. Wird die monomere Modifikation [Pt.2S(NO,), mit tiber- 
schiissigem Methylsulfid behandelt, so geht sie in Lésung. Setzt 
man nun zur filtrierten Fliissigkeit Kaliumplatonitrit zu, so erhalt 
man einen kristallinischen Niederschlag, welcher sich wiederum als 
die monomere Modifikation herausstellte. 


Nach diesen vergeblichen Versuchen die dimere Form 
(Pt.48)Pt(NO,), darzustellen, diirfte der SchluB berechtigt sein, dab 
dieselbe nicht existenzfihig ist, bzw. daB sie eine auBerst unbestin- 
dige Substanz vorstellt. Weitere Versuche haben gezeigt, daB das 
Athysulfid sich gegeniiber Platonitriten in ganz ahnlicher Weise 
verhilt, indem sich nur eine einzige monomere Modifikation 
bildet. 
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Zusammenfassung und SchluB. 


Aus den im obigen mitgeteilten Tatsachen geht zunichst her- 
vor, daB sich die Bildung der dimeren Glieder in der Reihe der 
Komplexverbindungen der Dithioither von der Formel: 


R—S—(CH,),—S—R 


mit Pt(NO,), sich mit derselben Leichtigkeit vollzieht wie es friher 
bei den entsprechenden Halogenverbindungen beobachtet wurde. 
Stets tritt die dimere Modifikation als erstes Produkt bei 
der EKinwirkung der Dithioither auf lésliche Doppelsalze des zwei- 
wertigen Platins — Chlorplatinite, Bromoplatinite und Platonitrite 
— auf. 

Ein bedeutender Unterschied liegt indessen darin, daB bei den 
Halogenverbindungen die dimere ,,y“-Modifikation verhiltnismaBig 
weniger stabil ist, bei den Nitritverbindungen dagegen finden gerade 
die entgegengesetzten Verhiltnisse statt. 

Im Kinklang damit ist der Ubergang von der dimeren Form 
zu der monomeren, welcher bei den Halogenverbindungen leicht be- 
wirkt werden kann, bei den Nitritverbindungen im allgemeinen schwer 
durchfihrbar, und in einigen Fallen volizieht sich sogar dieser Uber- 
gang bei den gegebenen Versuchsbedingungen iiberhaupt nicht. Die 
der Formel [PtS’(NO,),] entsprechende monomere Form wird am 
besten durch Einwirkung von loéslichen Salpetrigsiuresalzen auf die 
Chlorverbindung [PtS’Cl,] erhalten. 

Verbindungen, welche sich von den 1.3-Dithioiithern ableiten, 
konnten nur in je einer isomeren Form hergestellt werden, die allem 
Anscheine nach als eine dimere aufzufassen ist. EKinen auffallenden 
Unterschied weisen in dieser Hinsicht die Verbindungen der Mono- 
sulfide auf, fiir welche die dimere Form iiberhaupt noch nicht er- 
halten werden konnte. Als einziges Produkt bei der Kinwirkung 
der Thioither von der Formel R,S auf K,Pt(NO,), tritt immer 
die monomere Form auf. 

Kin vergleichendes Studium der physikalischen und chemikali- 
schen Kigenschaften dieser isomeren Modifikationen hat gezeigt, 
daB sie sich in mancher Hinsicht voneinander sehr scharf unter- 
scheiden. 

Der Schmelzpunkt der dimeren Verbindungen liegt immer 
héher, als der ihnen entsprechenden monomeren. Dabei konnte eine 
gewisse RegelmiBigkeit beobachtet werden, indem mit der Zunahme 
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des Molekulargewichtes des Dithioithers um (CH,), (beim Ubergang 
von Dimethyl- zu Diaithylather usw.) die Schmelzpunkte in den Reihey 
der beiden Isomeren abwechselnd ansteigen und wieder sinken, ganz 
analog, wie es in den homologen Reihen gewisser organischer Ver- 
bindungen der Fall ist. 

Die graphische Darstellung der Schmelzpunktskurve zeigt eine 
auf- und absteigende Linie (siehe das darauf folgende Diagramm), 
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160" 





Ai a I aes i 
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Schmelzdiagramm der Verbindungen des Platodinitrits mit 1.2-Dithiodthern, 
R—S—CH,—CH,—S—R. 


Die Léslichkeit, z. B. in Methylalkohol, stellt ein charak- 
teristisches Merkmal dar, welches die beiden isomeren Formen von- 
einander zu unterscheiden gestattet. 

Was die chemischen Eigenschaften anbetrifit, so zeichnen sich 
die dimeren Verbindungen (wenn auch mit einigen Ausnahmen 
durch die Eigenschaft aus, mit den Salzen der ersten Base von 
Reiser unter Bildung des charakteristischen Salzes von Lano 
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“Pt4NH,)Pt(NO,), (Analogon zu dem griinen Salze von Maenus) zu 
reagieren. 

Eine andere charakteristische Reaktion der dimeren Kérper 
die jedoch ebenfalls nicht allgemein giiltig zu sein scheint) ist ihre 
Bildungsweise aus den entsprechenden dimeren Chloriden bei Ein- 
wirkung von léslichen Nitriten. Dabei wird Chlor durch die Gruppe 
NO, substituiert und wir gelangen von dem Ion PtCl, glatt zu dem 
Platonitrit-Ion Pt(NO,),.? 

Das Studium der in dieser Abhandlung beschriebenen Ver- 
bindungen wird weiterhin in unserem Laboratorium fortgesetzt. 


1 Die im Obigen zur Verwendung gekommenen Dithioither wurden in 
der Regel durch Wechselwirkung der entsprechenden Dibromide bzw. Dichloride 
mit Natriummerkaptiden dargestellt, z. B.: 
2C,H,SNa + Br—CH,—CH,—Br = C,H, —S— CH,—CH,—S—C,H, + 2 NaBr. 

Man verfihrt hierbei am zweckmiBigsten so, daB zuniichst eine Natrium- 
ithylatlésung in tiblicher Weise aus Natrium und absolutem Alkoho! zubereitet 
wird. Die erkaltete Lésung wird nun durch ein bis zum Boden des Kolbens 
reichendes Trichterrohr mit der erforderlichen Menge Merkaptan versetzt. 
SchlieBlich fiigt man etwas weniger als die theoretisch erforderliche Menge der 
Halogenverbindung portionsweise zu und erwiirmt, um die unter lebhafter 
Selbsterwirmung vor sich gehende Reaktion zu Ende zu fiihren, noch einige 
Zeit auf dem Wasserbade. Die Hauptmenge des Alkohols wird dann durch 
Destillation entfernt, mit Wasser versetzt, in Ather aufgenommen, die iitherische 
Lisung mit K,CO, getrocknet und der nach dem Abtreiben des Lésungsmittels 
hinterbleibende Riickstand im Vakuum fraktioniert. 

Zur Darstellung des n-Di-Butyl-1.2-Dithioglykolithers haben wir einen 
anderen Weg eingeschlagen, und zwar gingen wir von Athylendimerkaptan 
H—S—CH,—CH,—S—H und dem n-Butyljodid aus, im iibrigen hielten wir 
uns an die obige allgemeine Vorschrift. Der nach dieser Methode erhaltene 
Dithioaither vom Siedepunkt 142—143° bei 9mm Druck erwies sich als noch 
nicht vollkommen rein und daher zur Darstellung von Komplexverbindungen 
nicht geeignet. Um ihn von den letzten Spuren von Verunreinigungen zu be- 
freien, benutzten wir die charakteristische Eigenschaft der 1.2-Dithioither mit 
Ni(SCN), recht charakteristische kristallinische Komplexverbindungen einzugehen 
(vgl. Berl. Ber. 41, 2222). Wir erhielten eine solche Verbindung als wir den 
in Frage stehenden Dithioither auf eine konzentrierte mit Ammoniumrhodanid 
versetzte Nickelchloridlésung einwirken lieBen. Die blaue Doppelverbindung 
wurde auf einer Tonplatte abgepreBt, aus Methylalkohol umkristallisiert und 
aus der so gereinigten Substanz der einheitliche Dithioiither durch Wasserdampf- 
destillation in Freiheit gesetzt. 

Uber einige Eigenschaften der in dieser Mitteilung erwihnten zum Teil 
noch unbekannten Dithioither soll demnichst an anderer Stelle mitgeteilt werden. 


St. Petersburg, Chem. Labor. der K. Universitit. 





Bei der Redaktion eingegangen am 16. Juni 1913. 
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Uber Komplexverbindungen organischer Sulfide mit vier- 


wertigem Platin. 
Von 


L. TsoHUGAEFF und J. BENEWOLENSKY. 


C. W. Bromstranp und seine Schiiler, welche die komplexen 
Platinverbindungen organischer Sulfide (Thioather) zum erstenmal 
eingehend untersucht haben,’ beschreiben zwei Verbindungsreihen: 
PtX,.2R,S und PtX,.2R,S. Von diesen entspricht die erstere dem 
zweiwertigen Platin, und die zweite, deren Glieder aus denjenigen 
der ersten Reihe durch Einwirkung entsprechender Halogene dar- 
gestellt wurden, dem _ vierwertigen Platin. Merkwiirdigerweise 
konnten bisher nur bei den Derivaten des zweiwertigen Platins 
charakteristische Isomerieerscheinungen festgestellt werden, nicht 
dagegen bei Verbindungen der Reihe PtCl,.2R,S. In der Hoffnung, 
auch in diesem letzteren Falle einer Isomerie zu begegnen, haben 
wir versucht, Verbindungen des vierwertigen Platins mit organischen 
Sulfiden auf einem anderen Wege darzustellen, und zwar durch 
Wechselwirkung von diesen letzteren mit Chloroplatinaten Me, PtC), 
bzw. mit der freien Platinchlorwasserstoffsiure H,PtCl, zu erhalten. 
Wir lieben uns hierbei durch die Analogie mit dem Verhalten von 
Chloroplatiniten gewissen Sulfiden gegeniiber leiten. Vor einigen 
Jahren konnte naimlich der eine von? uns z. T. in Verbindung mit 
Herrn W. Suppor zeigen, daB bei der Einwirkung von Dimethyl- 
sulfid und von Disulfiden R—S—CH,—CH,—S—R auf K,PtCl, 
regelmiBig unlésliche Verbindungen von roétlicher Farbe entstehen, 
welche in ihrer Konstitution mit dem griinen Salz von Maenvs voll- 
kommene Analogie aufweisen: 


(Pt.4NH, ]PtCl, (Pt. 4(CH,),S}PtCl,. 


E's lieBe sich vermuten, daB auch die Kinwirkung gewisser Sulfide 
auf die Chloroplatinsiure und auf deren Salze zur Bildung je einer 


* Journ. prakt. Chem., N. F., 38 (1888), 345. 497. 

* L. Tscuvoarrr, Uber die chemische Konstitution der Komplexverbin- 
dungen, St. Petersburg 1910. — L. Tscuuaarrr und W. Sussorin, Beri. Ber. 
43 (1910), 1200. 
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neuen isomeren, oder vielmehr dimeren Form von der mutmabBlichen 
Konstitution [Pt.4.R,SCI,]PtCl, fihrte. 

Unsere Vermutung hat sich insofern bestitigt, daB wir in der 
Tat zu Verbindungen mit je zwei komplexen lonen gelangten. Doch 
entsprach weder ihre Konstitution, noch ihre Zusammensetzung der 
obigen schematischen Formel, und ihre Bildungsreaktion gestaltete 
sich gar nicht so einfach, wie man aus Analogiegriinden an- 
nehmen kénnte. 

Wird Methylsulfid (2 Mol.) mit 5°/, wisseriger Chloroplatin- 
siurelésung (1 Mol.) geschiittelt, so entsteht bald ein reichlicher 
undeutlich kristallinischer Niederschlag von blaB-rétlicher Farbe. 
Die von der Fliissigkeit abfiltrierte hintereinander mit Wasser, 
Alkohol und Chloroform ausgewaschene und iiber Schwefelsiure ge- 
trocknete Substanz ergab die folgenden Resultate bei der Analyse: 


0.1511 g Substanz gaben 0.0689 g Platin. 


0.2108 g jo ,, 0.2329 g BaSO,. 
0.2554 g te ,, 0.2559 g AgCl. 
Ber. fiir Pt.2(CH,),8.Cl,: Gefunden: 
Pt 45.84 45.60 
S 15.07 15.17 
Cl 24.99 24.80 


Die Analysenresultate entsprechen somit der empirischen Formel 
Pt.2(CH,),8.Cl,, Die Verbindung ist unléslich in den gewéhnlichen 
organischen Lésungsmitteln sowie in Wasser. Sie ist auBerordent- 
lich bestindig gegeniiber Reagenzien und vor allem gegeniiber Siuren. 

Beim Erwirmen auf 110—115° wird die Substanz zuniichst 
dunkelrot, worauf plétzlich ein Farbenumschlag nach gelb statt- 
findet. Man erhalt hierbei ein Gemisch von zwei einheitlichen Sub- 
stanzen, welche sich durch Kristallisation aus Chloroform von- 
einander trennen lassen. Die eine, namlich die schwerer ldsliche, 
scheidet sich meistens in ziemlich groBen schén ausgebildeten dunkel- 
gelben Kristallen von anscheinend hexagonalem Habitus aus. Sie hat 
keinen deutlichen Schmelzpunkt; gegen 150° fingt sie an, dunklere 
Farbe anzunehmen und zersetzt sich vollstindig tiber 200°. Diese 
Kigenschaften, sowie die Analysenresultate(Schwefelbestimmung)deuten 
darauf hin, daB hier die bereits von BLuomstTRaAND und Enrsuske! 
beschriebene Verbindung Pt.2(CH,),8.Cl, vorlag. Zur genaueren 


* Journ. prakt. Chem., N. F., 38 (1888), 365. 
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Identifizierung wurde eine Probe dieser letzteren aus Pt.2(CH,),SC\, 
und Chlor dargestellt. Beim unmittelbaren Vergleich hat es sich 
auch wirklich herausgestellt, daB die beiden Priparate vollkommen 
identisch waren. 

Was den anderen in Chloroform leichter léslichen Bestandtei| 
unseres Gemisches anbetrifft, so erwies sich, daB in demselben die 
Verbindung des zweiwertigen Platins: Pt.2(CH,),S.Cl, vorlag, deren 
Kenntnis wir ebenfalls BLomsrranp und EnrespuskeE! verdanken. Die 
Substanz schmolz bei 157°, war in heiBem Wasser ldslich und 
konnte aus demselben bequem umkristallisiert werden. Eine Platin- 
bestimmung ergab: 


0.1593 g Substanz gaben 0.0791 g Platin. 
Gef. Pt: 49.66. Ber. fiir Pt.2(CH,),S.Cl,: 49.98. 


Zieht man nun in Betracht, daB die verdoppelte Molekular- 
formel der Verbindung: Pt.2(CH,),S.Cl, gleich der Summe der beiden 
Formeln Pt.2(CH,),8S.Cl, und Pt.2(CH,),8.Cl, ist, so liegt es nahe 
die obige unter Farbenumschlag verlaufende Reaktion als eine nach 
der Gleichung 


Pt,.4(CH,),S.Cl, = Pt.2(CH,),S.Cl, + Pt.2(CH,),S.Cl, 


verlaufende Zersetzung aufzufassen. 

Um die Konstitution der dimeren Verbindung aufzukliren, haben 
wir auf dieselbe das Chlorid der I. Retserschen Base einwirken lassen. 

Bei gewéhnlicher Temperatur geht die Reaktion nur langsam 
und unvolistindig vonstatten. Man erwirmt deshalb zunichst 
gelinde und steigert schlieBlich die Temperatur bis zur Siedehitze. 

Die Wechselwirkung verliuft anscheinend in ganz 4hnlicher 
Weise wie bei der Verbindung? [Pt.4(CH,),S]PtCl,, und zwar unter 
Bildung des griinen Magnusschen Salzes, welches durch seine Re- 
aktionen und vor allem durch sein Verhalten gegeniitber AgNO, 
identifiziert wurde. Gleichzeitig mit dem Magnusschen Salze ent- 
steht eine Reihe weiterer Produkte, von welchen sich zunichst das 
Methylsulfid durch seinen charakteristischen Geruch erkennen 
laBt. Die vom Maenusschen Salz abfiltrierte noch heiBe wisserige 
Lésung ergab beim Erkalten reichliche Kristallisation. Am _ besten 
wird sie aber zum Trocknen verdampft, und mit Chloroform aus- 


"hk @ 
* L. Tscuvearrr u. W. Svspotiy, |. c. Vgl. L. Tscnucaerr u. D. France, 
Compt. rend. 154 (1912), 33. 
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gezogen. Der in Chloroform leicht lésliche Anteil schmolz bei 157° 
und stellte sich auch sonst, als die bereits mehrfach erwihnte Ver- 
bindung Pt.2(CH,),S8.Cl, heraus. In dem unléslichen Rickstand 
konnte die Gegenwart des Grossschen Chlorids [Pt.4NH,Cl,]Cl, 
nachgewiesen werden. 

Aur Grund des obigen Verhaltens der von uns als Pt,.4(CH,),S.Cl, 
aufgefaBten Verbindung erteilen wir derselben die Koordinations- 
formel [Pt.4(CH,),S|PtCl, mit zwei komplexen Ionen. Im Kation ist 
das Platin zwei-, in dem Anion vierwertig. Wir ziehen diese Formel 
der anderen ebenfalls méglichen: [Pt.4(CH,),S.Cl,]PtCl, aus dem 
Grunde vor, daB wie bereits erwihnt, die Reaktion mit dem I. Retsrr- 
schen Chlorid nur triage vonstatten geht, was nach den vorliegenden 
Analogien mit dem Anion PtCl, nicht der Fall sein sollte. Kin 
anderer Grund, welcher ebenfalls zugunsten dieser Ansicht ange- 
gefiihrt werden kann, wird noch im weiteren besprochen werden. 

Unter Zugrundelegung der obigen Formel laBt sich die Zer- 
setzung der Verbindung [Pt.4(CH,),S]PtCl, folgenderma8en zum Aus- 
druck bringen: 


[Pt.4(CH,),S]PtCl, = [Pt.2(CH,),8.Cl,] + [Pt.2(CH,),8.Cl,]. 


Vom Standpunkte der Koordinationstheorie kann man den Vor- 
gang so deuten, daB die zwei Chloratome des Anions, welche mit 
den zwei Methylsulfidmolekiilen des Kations koordinativ gleich- 
wertig sind, ihren Platz wechseln und zugleich der Zusammenhang 
des ganzen Molekiils derart gelockert wird, daB zwei neue Mole- 
kiile entstehen. 

In nicht minder klarer Weise laBt sich die Wechselwirkung der 
Verbindung [Pt.4(CH,),S]PtC], mit dem I. Reiserschen Chlorid 
formulieren: 


1. [Pt.4(CH,),S]PtCl, + [Pt.4NH,jCl, = [Pt.4NH,]PtCl, + 
[Pt.4(CH,),S]Cl,. 

2. [Pt.4NH,]PtCl, + [Pt.4NH,]Cl, = [Pt.4NH,Cl,|Cl, + 
[Pt.4NH, |PtCl,. 

3. [Pt.4(CH,),S]Cl, = [Pt.2(CH,),S8.Cl,] + 2(CH,),S. 

Ein annahernd quantitativ ausgefiihrter Versuch ergab in der 


Tat ziemlich genau mit diesen Gleichungen iibereinstimmende Re- 
sultate. } 


1 Es erwiichst von selbst die Frage, auf welche Weise die partielle Re- 
duktion des Platins bei der Bildung der Verbindung [Pt.4(CH,),S]PtCl, statt 
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In ganz ahnlicher Weise, wie das Dimethylsulfid verhilt sich, 
das Diiathylathylendisulfid C,H,—S—CH,—CH,—S—C,H, gegen- 
iiber der Chloroplatinsiure. Am zweckmaBigsten nimmt man die 
Reaktion in Gegenwart von iiberschiissiger Salzsiure vor, um die 
Hydrolyse der Siure H,PtCl, zuriickzudriingen.? 

Man erhilt auf diese Weise einen aus deutlichen, wenn auch 
nur mikroskopischen Kristallen bestehenden Niederschlag von riét- 
licher Farbe mit einem Stich ins Orange. Die Verbindung ist un- 
léslich in Wasser und in den iibrigen gewéhnlichen Lésungsmitteln. 
Ihre Analyse fihrte zu der empirischen Formel 


Pt.C,H,—S—CH,—CH,-—-S—B,H, —Cl,. 
0.1244 g Substanz gaben 0.0537 g Platin. 


0.1146 g . » CORR. » 
0.1339 g m ,, 0.1360 g BaSO,. 
0.1287 g ‘, », 0.1361 g BaSO,. 
0.2227 g ts » 0.2124 g AgCl. 
0.1339 g a » 0.1258 g AgCl. 


der zu erwartenden |Pt.4(CH,),SCl,|PtCl, zustande kommt. Ohne hier dieser 
Frage niher zu treten, méchten wir uns darauf beschriinken, auf eine plausible 
Erklirung hinzuweisen, welche durch die vor mehreren Jahren von F. Herr- 
mann, Ber. 38, 2813; 39, 3818, gemachten Beobachtung gegeben wird. Dieser 
Forscher hat nimlich gezeigt, da8 bei der Einwirkung von Goldchlorid AuCl, 
auf organische Sulfide, z. B. auf Benzylsulfid letztere zu Sulfoxyden R,SO 
(unter Bildung von R,SCl, als Zwischenprodukt) oxydiert werden, gleichzeitig 
geht das Gold in die einwertige Stufe iiber. Obschon wir Versuche zur Iso- 
lierung der entsprechenden Sulfoxyde nicht angestellt haben, scheint uns den- 
noch die Annahme recht wahrscheinlich, da8 auch in unserem Falle die 
Reaktion in ganz analoger Weise wie bei dem von Herrmann studierten Uber- 
gang vom Auri- zum Aurochlorid verliuft. 


‘ Kommt statt der Chloroplatinsiure, Natriumchloroplatinat Na,PtC), zur 
Verwendung und wird keine Salzsiure hinzugefiigt, so erhilt man sebr blab 
getiirbte Niederschlige, welche etwas weniger Platin enthalten, als der Formel: 
'Pt(C,H,S(CH,),SC,H,),|PtCl, entsprechen sollte. Voraussichtlich entstehen hier- 
bei Derivate der Platinsiuren | PtCl,(OH)}H,, | PtCl,(OH), |H, usw., deren Kenntnis 
wir den ausgezeichneten Untersuchungen von Miotati und Bettvuccr verdanken. 
Der Mindergehalt an Platin kénnte hierbei darin seine Ursache haben, daB sich von 
den hydroxylierten Sduren Komplexe mit 4 vierwertigen Platinatomen ab- 
leiten z. B. [Pt.2(C,H,—S(CH,),S—C,H,)OH),|PtCl, usw. Durch eine solche 
Annahme kénnte vielleicht der Umstand seine Erklirung finden, daB die blaf 
gefiirbten Niederschliige auch einen Mindergehalt an Schwefel aufweisen. Durch 
Erwiirmen mit Salzsiiure werden die simtlichen Niederschlige in die weiter 
beschriebene rote deutlich kristallinische Verbindung von normaler Zusammen- 
setzung umgewandelt. 
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Ber. fiir Pt(C,H,S(CH,),SC,H,)Cl,: Gefunden: 


Pt 43.20 43.16 43.01 
S 14.20 13.96 14.52 
Cl 23.54 23.59 23.24 


Die Verbindung hat keinen Scbmelzpunkt und zersetzt sich ganz 
allmablich beim Erwirmen auf héhere Temperatur. Ihre Konstitution 


(Pt.2[C,H, —-S—CH,—CH,—S—C, H,)]PtCl,. 


laBt sich in ganz analoger Weise wie bei der entsprechenden Methyl- 
verbindung aus dem Umstande folgern, da8 sie beim Erwirmen mit 
dem Chlorid der I. Retserschen Base das griine Magnussche Saiz 
und auBerdem die bereits von dem einen von uns beschriebene Ver- 
bindung [Pt(C,H, -S—CH,—CH,—S—C,H,)Cl, | liefert: 

Die Richtigkeit dieser Formel ]aBt sich auch noch in folgender 
Weise bestitigen. Lést man die vom zweiwertigen Platin sich ab- 
leitende Verbindung [Pt(C, H, —S—CH,—CH, —S—C,H,)Cl,] mit iiber- 
schiissigem Disulfid (ca. 2 Mol.) in Wasser auf, so erhilt man eine 
Lésung der verhaltnismaBig unbestandigen Verbindung 


(Pt. 2(C,H, -S—CH,—CH, —S—C,H,)] Cl,. 


Wird nun Platinchlorwasserstoffsiure hinzugefiigt, so entsteht sofort 
eine reichliche Fallung, welche die simtlichen EKigenschaften und 
die Zusammensetzung der roten Verbindung besitzt. 


0.2253 g Subst. gaben 0.0973 ¢g Platin. 
Gef. Pt: 43.18 Ber. fiir Pt(C,H,S(CH,),SC,H,)Cl, : 43.17. 
Die rote Verbindung li8t sich somit auch auf synthetischem 


Wege in ganz klarer Weise erhalten, und zwar augenscheinlich 
gemiB der folgenden Gleichung: 


(Pt. 2(C,H, —S(CH,),S—C,H,)]Cl, + H,[PtCl,] = 
[Pt.2(C,H, —S(CH,),8—C,H,)]PtC), + 2HCI. 


St. Petersburg, Chem. Labor. der K. Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. Juni 1913. 


Z. anorg. Chem. Bd. 82. 
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Uber die Einwirkung von Essigsdureanhydrid auf Ferri- 


Weinland u. H. Rethlen. Einwirkung von Essigsdureanhydric 


und Chrominitrate. 
Von 


R. F. Weryuanp und Hans ReEIHuen. 


den Monatsheften fiir Chemie! hat E, Spdrn in einer 
liber die Einwirkung von Essigsiureanhydrid auf 


Ordnung an. 


SPATH 


sierte Acetate. 


Nitrate mitgeteilt, daB es ihm auf diesem Wege gelungen sei, das 
,uormale* Ferri- und Chromiacetat herzustellen. Er schreibt 
diesen Salzen folgende Formeln zu: 


Fe(CH,COO),; Cr(CH,COO), 


und sieht sie im Sinne A. Werners als Verbindungen erster 


Kr bemerkt beim Ferriacetat ausdriicklich, daf 


im Gegensatz zu diesem alle bisher dargestellten kristallisierten 
Ferriacetate nach WEINLAND und seinen Mitarbeitern Acetate der 
Hexacetatotriferribase vorstellen. 

Die von SpAru erhaltenen Salze kénnen aber ebensogut tertiiire 
Acetate jener beim Eisen und Chrom beobachteten Basen? sein: 


[Fe,(CH,COO),\(CH,COO),; [Cr,(CH,COO), (CH,COO),. 


keinen Beweis fiir seine Anschauung erbringt, 


haben wir eine Untersuchung der nach seiner Methode dargestellten 
Salze ausgefiihrt. 

Wir folgten bei der Darstellung der Verbindungen genau seinen 
Angaben und erhielten beim Eisen, wie er, ziegelrote, kristalli- 


Diese wiesen jedoch durchweg einen héheren 


Gehalt an Eisen auf, als einem tertiiiren Acetate entspricht, sie 
enthielten rund 25°/, Kisen, wihrend die Theorie nur 24.0°/, er- 


Wir schrieben diesen Miberfolg dem Wassergehalt des 


Ferrinitrats, 


t+ Monatsh. f. Chem. 33 (1912), 235. 
* Ber. deutsch. chem. Ges, 42 (1909), 2997; Z. anorg. Chem. 66 (1910), 157. 


Fe(NO,),.9H,Q, 
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zu und suchten den schidlichen KinfluB des Wassers durch Anwen- 
dung der drei- und vierfachen Menge Essigsiureanhydrid zu _ be- 
<impfen. AuBerdem benutzten wir iiber Schwefelsiure mehr oder 
weniger entwissertes Ferrinitrat. Wir erhielten aber stets das- 
selbe Salz mit rund 25°/, Eisen. Bei der Bestimmung der Kssig- 
siure fanden wir im Mittel 73°/, CH,COQ. Daraus ergibt sich das 
Verhaltnis Fe:CH,COO wie 3:8.5. Nach unseren Befunden kann 
man nach den Angaben von E. SpAru ein tertiiires Ferriacetat 
nicht erhalten. 

Was sodann die Frage betrifft, ob den so erhaltenen Ferri- 
acetaten nicht auch die Triferrihexacetatobase zugrunde liegt, 
so weist schon die ziegelrote Farbe, sowie die tiefdunkelrot ge- 
firbte wisserige Liésung derselben darauf hin. Den Beweis hierfiir 
erblicken wir darin, daB es uns leicht gelang, aus der kalten, kon- 
zentrierten, wisserigen Lésung eines nach Spiru~ dargestellten 
Acetats mittels Natriumplatinchlorids das fiir jene Base charakie- 
ristische Chloroplatinat?! (orangerote, vierseitige Prismen) zu 
erhalten: 

(CH,COO 


- 
OH), °|'/2PtCl, + 51,0. 


Fe, 
Hiernach stellen die Acetate von E. SpAta entweder Gemenge 
von tertiirem und sekundirem Acetat der Hexacetatotriferribase 
oder auch eine Verbindung von je einem Molekiil dieser Acetate vor, 
wofir man die gute Ubereinstimmung der Kisenwerte bei vielen 
Darstellungen anfiihren kénnte: 
[Fe ea (CH,COO), + [Fe,(CH,COO), |(CH,COO),. 
Derartige Acetate der Hexacetatotriferribase mit dem Ver- 
hiltnis Fe: CH,CQO wie 3:8.5 wurden schon friiher bei Versuchen, 
das tertiire Acetat der Base herzustellen, beobachtet.° 
Wir haben sodann das griine Chromiacetat, welches, wie 
oben angegeben, nach SpAtu das normale Acetat Cr(CH,COO), vor- 
stellen soll, nach seinen Angaben aus Chrominitrat und Essigsiure- 
anhydrid dargestellt. Hier fanden wir zwar fiir Chrom Werte, 
welche den berechneten 22.7°/, nahe liegen, nimlich 22.3—22.6°/,, 
dagegen fiir Essigsiure sowohl durch Destillation,* als auch durch 





: Ber. deutsch. chem. Ges. 42 (1909), 3888. 
2 Z. anorg. Chem. 66 (1910), 166. 
®° Z. anorg. Chem. 80 (1913), 428. 
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Verbrennung nur 68.8—70.5°/,, wahrend rund 76°/, berechnet sind. 
Das Verhiltnis Cr: CH,COO ist rund wie 3:8. Auch bei der Dar- 
stellung dieses Salzes haben wir mit gesteigerten Mengen Essig. 
siureanhydrid gearbeitet und auBerdem das Chrominitrat vorher im 
Vakuum iber Schwefelsiure teilweise entwassert, aber wir bekamen 
kein essigsiurereicheres Salz. Wir konnten auf die angegebene 
Weise nicht zu einem tertiiren Acetat gelangen. 

Wie beim Eisen legte auch bei diesem Chromiacetat die Farbe 
(griin) und die Zusammensetzung des Salzes die Vermutung nahe, 
daB ihm die Hexacetatotrichrombase zugrunde liegt. Dies lieB sich 
wie beim Eisen durch Darstellung des Chloroplatinats ! 

. “OH. ‘/, PtCl, + 5H,0 

aus dem Acetat und Natriumplatinchlorid in konzentrierter Lésung 
beweisen. Hiernach bildet das Salz das Biacetat der Hexacetato- 
trichromibase”* mit zwei Molekiilen Wasser in nicht ganz reinem 


Cr 


Zustande: 
WG 

9 Ole 

Die nach der Methode von E, SpAru zu erhaltenden Acetate 
stellen also keineswegs normale Acetate im gew6éhnlichen Sinne (nach 
A. WerneER Verbindungen erster Ordnung) dar, sondern vielmehr 
Acetate der Triferri(Chromi)hexacetatobase, von welcher beim 
Kisen simtliche bis jetzt isolierten Ferriacetate sich ableiten und 
beim Chrom die am leichtesten zuginglichen Acetate, welche stets 
entstehen, wenn Essigsiiure im UberschuB8 in der Wirme auf Chromi- 
hydroxyd oder Chromisalze mit fliichtigen Sauren einwirkt.° 

Kin tertiires Acetat der griinen Hexacetatotrichrombase, nimlich 


|Cr,(CH,COO), (CH, COO), + 3H,0, 
war tibrigens friiher schon dargestellt worden.* 

Wir fiigen noch hinzu, daB die Darstellung der Acetate dieser 
Basen nach SpAru keinen Vorzug vor den bisherigen Methoden 
(Ferriacetat aus Kisenchlorid und Natriumacetat,® Chromiacetat aus 
Chromsiiure, Kisessig und Alkohol® besitzt. 


Cr \(CH,COO), + 2H,0. 
J 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 42 (1909), 3009. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 42 (1909), 3010. 
> Ber. deutsch. chem, Ges. 42 (1909), 3002. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 42 (1909), 3011. 
* Z. anorg. Chem, 67 (1910), 250. 


' Z. anorg. Chem. 7 (1912), 329. 
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Experimenteller Teil. 


I. Ferriacetate. 


Man erwirmt 6g Ferrinitrat (Fe(NO,),.9 H,O) mit 60cem Essigsiiureanhydrid 
in einem weiten Becherglas auf etwa 80° und kiihlt, sobald sich rote Diimpfe 
zeigen, zur Abschwichung der Reaktion durch Eintauchen in kaltes Wasser ab. 

Das rote Acetat, dessen Abscheidung bald beginnt, kann, nachdem man 
noch etwa 10 Min. im Kochen erhalten hat, nach dem Erkalten sogleich abgesaugt 
und mit Ather oder besser Benzol gewaschen werden. Darauf wird es 12 bis 
48 Stunden iiber Schwefelsiiure im Vakuum getrocknet (= Kérper I). Bei 
lingerem Trocknen tritt leicht Verlust von Essigsiiure ein. 

Versuche mit zwei- und dreimal so viel Essigsiiureanhydrid ergaben das- 
selbe Acetat (Kérper II). 

Auch durch Erhitzen des analysentrockenen Kérpers I mit Essigsiure- 
anhydrid wihrend 30 Minuten gelingt es nicht, den Eisengehalt herunterzu- 
driicken (Kérper III). 

Ebensowenig erhilt man ein an Essigsiure reicheres Acetat, wenn man 
statt 

Fe(NO,),.9H,O 
ein mehr oder weniger scharf getrocknetes Priiparat verwendet (Kérper LY). 

Das Chloroplatinat wird aus einer konzentrierten, wisserigen Lisung 
des Acetats auf Zusatz einer solechen von Natriumchloroplatinat in doppeltem 
Uberschu8 erhalten (Kérper V). Es bildete ein ziegelrotes, kristallinisches 
Pulver, unter dem Mikroskope vierseitige, orangerote Prismen. 


Analysen: 
Ia. 0.4272 g Substanz ergaben 0.1527 g Fe,O,, entspr. 25.0°/, Fe. 
Ib. 0.1429 g “ # 0.1554 g CO,, * 72.9 °/,' CH,COO. 
IIa. 0.5107g _,, » 01876 ¢ FeO, , 25.1%, Fe. 


IIb. 0.5600 g a verbrauchten 96.5 cem '/,,-norm. NaOH, 
entspr. 73.2 °/, HC,COO. 

III. 0.5040 g . ergaben 0.1796 g Fe,O,, entspr. 24.9 °/, Fe. 

IV. 0.5265 g a . 0.1876 g Fe,O,, __,, 24.9°), Fe. 


Daraus ergibt sich Fe: CH,COO = 8: 8.5. 
Im Mittel wurden somit gefunden: 25.0°/, Fe und 73.0°), CH,COO; 
Spitn hatte erhalten: 24.10°, Fe ,, 74.9°), CH,COO; 
fiir ein tertiiires Acetat sind berechnet: 23.98°/, Fe ,, 76.02°/, CH,COO. 
V. 0.5415 g Substanz ergaben 0.0650 g Pt = 11.63°/, Pt; berechnet sind 
11.48 °/,.1 


II. Chromiacetate. 


6 g Chrominitrat (Cr(NO,),.9H,O) wurden mit 40 ccm Essigsiureanhydrid 
wie beim Ferriacetat angegeben, behandelt. Das Salz scheidet sich besonders 
aus den Lisungen mit gesteigertem Essigsiiureanhydrid erst allmihlich aus, am 
besten, wenn man die Essigsiurelésung mehrere Tage in einem mit feuchtem 
Natriumhydroxyd beschickten Exsikkator stehen 1a8t. Das Darstellungsver- 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 42 (1909), 3889. 
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fahren wurde, sodann wie beim Ferriacetat in mehrfacher Weise abgeiindert. 
ohne dab es gelungen wire, ein tertiiires Acetat zu bekommen. 


Analysen 


0.4120 ¢ Substanz verbrauchten 52.3 cem '/,,-norm. Na,8,O, entspr. 22.63 °/, Cr. 


0.4035 g ¥ . 51.5 cem */,.-norm. Na,S,O, _,, 22.61 °/, Cr. 
0.1755 ¢ - . 22.5 cem */,,-norm. Na,S,O, _,, 22.26 °/, ¢ 
0.2177 g ‘ . 28.2 ccm */,,-norm. Na,$,O, __,, 22.47 °/, Cr. 
0.2496 ¢ ‘ oi 32.8 eem '/,,-norm. Na,5,0, __,, 22.80 °/, Cr. 
0.1418 g¢ Substanz ergaben 0.1467 g CO, entspr. 69.63 °/, CH,COO. 
0.4062 g * verbr. 47.45ccm '/,,-ynorm. NaOH  ,, 68.9 °/, CH,COO. 
5610 ¢ cf 64.91 cem '/,,.-norm. NaOH ,,_ 68.3 of, CH,COO. 


Deiaes ‘be rechnet sich das Verhiltnis Cr:CH,COO = 3: 8.1. 
Im Mittel wurden somit gefunden: 22.5 °, Cr und 69.0°/, CH,COO; 
Spirn hatte erhalten: 22.71°/, Cr ,, 78.52°, CH,COO; 
fiir ein tertiires Acetat sind berechnet: 22.70°/, Cr ,, 77.30°/, CH,COOQ. 
0.4686 g¢ Substanz ergaben 0.0563 g Pt = 11.86 °/, Pt; berechnet sind 11.63 °/,.! 


l 


Ber. deutsch. chem. Ges. 41 (1908), 3243. 


liibingen, Chemisches Laboratorium der Universitit, 4. Juni 1913. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Juni 1913. 
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Die Loslichkeit 
der Quecksilberhaloide in Haloidsalzlésungen. 


Von 


W. Herz und W. Pauvt. 


Obgleich in mannigfacher Richtung und nach verschiedenen 
Methoden schon viel itiber die Zusammensetzung der Komplexver- 
bindungen gearbeitet worden ist, welche in den gemeinschaftlichen 
Lésungen von Quecksilber- und Alkalihaloiden entstehen, so sind 
doch Untersuchungen iiber die Léslichkeit der Quecksilberhaloide 
in Haloidsalzlésungen bisher kaum angestellt worden. Nur von 
JANDER! und SHERILL? sind einige wenige Versuche iiber die Lés- 
lichkeiten von Quecksilberchlorid, -bromid und -jodid in den ent- 
sprechenden Kaliumsalzen veréffentlicht worden; die Zahl ihrer Ver- 
suche ist aber recht gering, und auBerdem haben sie auch nur das 
geléste Quecksilber und nicht die anderen Bestandteile der Lésung 
bestimmt, so daB es uns als eine interessante Aufgabe erschien, 
diese Léslichkeitsstudien in weiterem Umfange auszufiihren. 

Unsere Lislichkeitsversuche wurden in der Weise angestelit, daB 
iiberschiissiges Quecksilberhaloidsalz mit Alkali- und Erdaikalihaloid- 
salzlésungen achtmal 24 Stunden im Thermostaten bei 25° geschiittelt 
wurde. Darauf wurde bei der gleichen Temperatur absitzen ge- 
lassen und von der klaren Lésung ein bestimmtes Volumen ab- 
pipettiert, in dem sowohl das Quecksilber als auch das Halogen 
quantitativ analysiert wurden. Als Bodenkérper waren keine Kom- 
plexsalze vorhanden. 

Bei den Quecksilberchloridléslichkeiten gestaltete sich der Ana- 
lysengang folgendermaBen: Die abpipettierte Lésung wurde verdiinnt, 
mit Ammoniumnitrat versetzt und mit Schwefelwasserstoff gefillt. 
Das Sulfid wurde abgegoocht, ausgewaschen und bei 110° bis zur 


! Dissertation, Breslau 1902; Zeitschr. f. Elektrochem. 8, 688. 
> Zeitschr. phys. Chem. 43 (1903), 705. 
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Gewichtskonstanz getrocknet. Im Filtrat wurde der geliste Schwefel- 
wasserstoff durch einen langsamen Kohlendioxydstrom verjagt: darauf 
wurde mit Kalilauge bis zur eben eintretenden Rotfirbung durch 
Phenolphthalein neutralisiert, mit einem Tropfen Essigsiure an- 
gesiuert und das Chlor mit Silberlésung bei Gegenwart von Kalium. 
chromat als Indikator titriert. Bei den spiteren Analysen wurde 
der itberschiissige Schwefelwasserstoff bereits vor dem Abgoochen 
des Niederschlages durch Kohlendioxyd entfernt. 

Da besonders aus den Quecksilberjodidlésungen das Sulfid in 
schlecht abgoochbarer Verteilung ausfallt, so wurde bei den Queck- 
silberjodid- und -bromidlésungen ein anderer Analysengang einge- 
schlagen. Die abpipettierte Quecksilberlésung wurde unter Zusatz 
von Jodkalium mit Wasser auf 100 ccm gebracht und davon wieder 
eine bestimmte Menge abpipettiert. Dazu wurde noch etwas Jod- 
kalium gegeben, dann 10 ccm 15°/, ige Kalilauge, dann 3 ccm 35°/, iger 
Formaldehyd, der in 10—i5 ccm Wasser gelést war. Nach 
wenigen Minuten ist das geléste Quecksilbersalz zu metallischem 
Quecksilber reduziert. Man saiuert mit 25 ccm 30°/, iger Essigsaiure 
an und gibt tropfenweise unter Schiitteln */,,-norm. Jodlésung hinzu, 
bis das reduzierte Quecksilber gelést ist. Der JodiiberschuB wird 
mit Natriumthiosulratlésung zuriickgemessen. — Die Halogenbestim- 
mung erfolgt in einer anderen Probe der abpipettierten Lésung. 
Aus dieser wird mit Schwefelammonium das Quecksilber gefallt und 
nach dem Absetzen des Niederschlages mit etwa 12°/, iger Salpeter- 
siure angesiuert. Nach vélliger Abkihlung wird auf 100 ccm auf- 
gefiillt und der Niederschlag wieder absitzen gelassen. Aus der 
klaren Lésung wird der Schwefelwasserstoff durch einen Kohlen- 
dioxydstrom vertrieben und in einem abpipettierten Volumen das 
Halogen mit Silber- und Rhodanlésung titriert. 

DaB diese Analysenmethoden richtige Resultate ergeben, wurde 
durch mehrfache Beleganalysen sichergestellt, die in der spiter 
erscheinenden Dissertation von W. PavuL angegeben werden sollen, 
wo auch die genauen Analysendaten der folgenden Léslichkeits- 
versuche zu finden sein werden. 

Aus unseren Analysenwerten lassen sich alle Bestandteile der 
Lésungen der Quecksilberhaloide in den Haloidsalzlésungen be- 
rechnen, und wir wollen tabellarisch unsere Léslichkeitsresultate an- 
geben, indem die Zahlen die zusammen in Lésung befindlichen 
Millimole der durch die chemische Formel angefiihrten Stoffe pro 
10 ccm darstellen. 
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Quecksilberchlorid in Lithiumchloridlésung. 


HgCl, LiCl HgCl, LiCl 
2.65 0 16.78 17.38 
3.51 4.14 22.14 22.65 
6.66 8.35 28.96 30.91 

10.21 12.71 30.62 85.27 


Quecksilberchlorid in Natriumchloridlésung. 


HgCl, NaCl HgCl, NaC! 
2.65 0 11.92 11.53 
3.72 2.12 20.22 19.41 
5.08 4.16 27.54 27 83 
7.48 6.71 34.34 31.62 


Quecksilberchlorid in Kaliumchloridlésung. 


HgCl, KCl HeCl, KCl 
2.65 0 3.81 2.21 
3.55 1.74 8.36 6.83 


Bei héheren Konzentrationen tritt ein neuer Bodenkérper auf. 


Quecksilberchlorid in Magnesiumchloridlésung. 


HgCl, MgCl, HgCl, MgCl, 
2.65 0 18.64 9.97 
3.74 1.68 25.69 13.20 
7.19 4.15 32.06 17.28 

11.31 5.70 


Quecksilberchlorid in Calciumchloridlésung. 


HgCl, CaCl, HgCl, CaCl, 
2.65 0 18.11 9.64 
3.64 1.90 26.45 14.29 
7.66 4.02 33.04 17.23 

11.08 6.56 


Quecksilberchlorid in Strontiumchloridlésung. 


HgCl, SrCl, HgCl, SrCl, 
2.65 0 13.42 7.24 
3.15 1.64 17.76 10.46 
5.63 3.11 22.93 13.86 
8.29 5.19 

Quecksilberchlorid in Bariumchloridlésung. 

HgCl, BaCl, HgCl, BaCl, 
2.65 0 16.20 7.76 
6.97 3.85 26.45 13.36 

11.67 5.72 53.48 80.30 


Quecksilberbromid in Natriumbromidlisung. 


Hgbr, NaBr HgBr, NaBr 
0.17 G 12.76 24.48 
0.78 1.18 15.50 29.97 
2.85 5.96 23.06 52.46 
5.40 11.42 


Quecksilberbromid in Kaliumbromidlésung. 


HgBr, KBr HgBr, KBr 
0.17 0 13.60 23.80 
0.98 2.09 19.30 34.70 


4.72 7.70 








W. Her 






























und W. Paul. 


Quecksilberbromid in Calciumbromidlésung. 


HgBr, CaBr, HgBr, CaBr, 
0.17 0 13.58 18.92 
1.17 0.72 27.66 24.79 
6.76 6.45 36.66 37.54 


Quecksilberbromid in Strontiumbromidlésung. 


HgBr, SrBr, Hgbr, SrBr, 
0.17 0 9.02 6.68 
1.04 0.62 17.70 14.01 
4.71 3.28 22.38 18.72 


Quecksilberbromid in Bariumbromidlésung. 


HgBr, BaBr, Hgbr, BaBr, 
0.17 0 7.59 5.79 
8.70 2.74 14.78 10.96 
5.40 8.96 


Quecksilberjodid' in Natriumjodidlésung. 


HgJ, NaJ 
4.12 7.94 
6.22 13.85 
9.45 22.25 


Quecksilberjodid in Kaliumjodidlésung. 


HgJ. KJ HgJ, KJ 
1.27 3.03 7.00 15.54 
1.80 3.90 12.24 25.19 
5.10 10.34 


Quecksilberjodid in Calciumjodidlésung. 


HgJ, CaJ, HgJ, CaJ, 
0.50 0.53 4.58 4.84 
2.61 2.52 17.06 17.99 
4.40 4.68 


Quecksilberjodid in Strontiumjodidlésung. 


HgJ, SrJ, HgJ, SrJ 
2.12 2.54 5.82 5.39 
3.20 3.55 6.94 6.08 


Bei noch héheren Konzentrationen treten neue Bodenké6rper auf. 


Quecksilberjodid in Bariumjodidlésung. 


HeJ, Bad, HgJ, BaJ, 
0.59 0.99 8.98 9.78 
7.42 7.48 14.62 15.08 





DaB in diesen Haloidsalzlésungen verschiedene Typen von Kom- 
plexsalzen vorhanden sein werden, kann man wohl schon aus der 
' Die Léslichkeit des Quecksilberjodids in Wasser ist verschwindend 


klein; nach Morse, Zeittschr. phys. Chem. 41 (1902), 731, betriigt sie bei 25° 
0.0018 Millimol pro 10 cem. 
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Tatsache schlieBen, daB auch in fester Form zahlreiche Komplex- 
verbindungen von Quecksilberhaloiden mit anderen Haloiden bekannt 
sind. Die Benutzung unserer Léslichkeitsversuche zur Ausrechnung 
einer bestimmten Komplexkonstanten nach dem Massenwirkungs- 
gesetze erscheint daher von vornherein nicht allzu viel Erfolg zu 
versprechen, zumal die Dissoziationsverhiltnisse der verschiedenen 
Salze in den zum Teil recht konzentrierten Lésungen unbekannt 
sind. Dagegen erscheinen uns die Ergebnisse nicht unwichtig, die 
man erhalt, wenn man die Quotienten bildet einerseits aus den in 
Lésung befindlichen Alkali- oder Erdalkalisalzkonzentrationen und 
den Konzentrationen der Quecksilberhaloide und andererseits aus 
den ersteren Konzentrationen und den Quecksilbersalzléslichkeits- 
erhéhungen gegeniiber der Léslichkeit in reinem Wasser. Diese 
Quotienten betragen in derselben Reihenfolge, wie wir die Léslich- 
keiten angegeben haben: 


LiCl-Konzentration LiCl-Konzentration 
HgCl,-Konzentration HgCl,-Konzentrationserhéhung 
1.18 4.71 
1.25 2.08 
1.24 1.68 
1.03 1.23 
1.02 1.16 
1.07 1.18 
1.15 1.26 
NaCl-Konzentration NaCl-Konzentration 
Hg(Cl,-Konzentration HgCl,-Konzentrationserhéhung 
0.57 1.95 
0.82 1.71 
0.90 1.39 
0.97 1.24 
0.96 1.11 
0.97 1.17 
0.92 1.00 
MgCl,-Konzentration MgCl,-Konzentration 
HgCl,-Konzentration HgCl,-Konzentrationserhéhung 
0.45 1.54 
0.58 0.91 
0.50 0.86 
0.53 0.62 
0.52 0.58 
0.54 0.59 
CaCl,-Konzentration CaCl,-Konzentration 
HgCl,-Konzentration HgCl,-Konzentrationserhéhung 
0.52 1.92 
0.52 0.80 
0.59 0.78 
0.53 0.62 
0.54 0.60 


0.52 0.57 











SrCl,- Konzentration 
HgCl,-Konzentration 
0.52 
0.55 
0.62 
0.54 
0.59 
0.60 


BaCl,-Konzentration 
HgCl,-Konzentration 


0.55 
0.49 
0.45 
0.50 


O.57 


NaBr-Konzentration 
HgBr,-Konzentration 


1.51 
2.09 
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K Br-Konzentration 
Hgbr, Konzentration 
2.13 
1.63 
1.75 


1.50 


CaBr,-Konzentration 
HgBr,-Kouzentration 
0.61 
0.95 
0.50 
0.90 
1,02 


SrbBr,-Konzentration 
HgBr,-Konzentration 
0.60 
0.69 
0.74 
0.79 
0.84 


BaBr,-Konzentration 
Hg Br,-Konzentration 
0.74 
0.73 
0.76 
0.74 


W. Herx und W. Paul. 







SrCl,-Konzentration 
HgCl,-Konzentrationserhéhung 
3.28 
1.04 
0.92 
0.67 
0.69 
0.68 




















































BaCl,-Konzentration 
HgCl,-Konzentrationserhéhung 


0.89 
0.63 
0.57 
0.56 
0.60 





NaBr-Konzentration __ 
HgBr,-Konzentrationserhéhung 

1.93 

2.22 

2.19 

1.94 

1.96 

2.29 


K Br-Konzentration 
HgBr,-Konzentrationserhéhung 


2.58 
1.69 
1.77 


1.76 


CabBr,-Konzentration 
HgBr,-Konzentrationserhéhung 
0.72 
0.98 
0.81 
0.90 
1.03 


SrBr,-Konzentration 
HgBr,-Konzentrationserhéhung 
0.71 
0.74 
0.75 
0.80 
0.84 


BaBr,-Konzentration 
HgBr,-Konzentrationerhéhung 


0.78 
0.76 
0.78 
0.75 
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NaJ-Konzentration KJ-Konzentration 


HgJ,-Konzentration HgJ,-Konzentration 
1.92 2.38 
2.13 2.17 
2.35 2.08 
2.22 
2.06 
CaJ,-Konzentration SrJ,-Konzentration 
HgJ,-Konzentration HgJ,-Konzentration 
1.06 1.12 
0.97 L.il 
1.06 0.92 
1.08 0.88 
1.06 


Bad, Reesentration 
HgJ,-Konzentration 
1.68 
1.01 


1.09 
0.97 


Betrachtet man die Quotienten Alkali-(Erdalkali-)haloid durch 
Quecksilberhaloid, so erscheinen dieselben tiberraschend konstant; 
nur das erste Glied fallt manchmal etwas heraus. Der Quotient 
liegt in den verschiedenen Fallen nahe bei 0.5 oder 0.75, oder 1 
oder 2. Auch die Quotienten mit der Erhéhung der Quecksilber- 
salzkonzentration weisen zweifellos Beziehungen zur Konzentration 
auf. Diese Ergebnisse kénnen vielleicht in dem Sinne gedeutet werden, 
daB die Tendenz zur Bildung einfacher Typen von Alkaliqueck- 
silber- und Erdalkaliquecksilberkomplexsalzen ausschlaggebend ist. 


Breslau, Pharmaxeutisches Institut der Universitdt, 14. Juni 1913. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Juni 1913. 
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Notizen tber Berylliumverbindungen. 
Von 


WILHELM BIwrTz. 


1. Berylliumsulfid. 


In einer soeben erschienenen Mitteilung berichten die Herren 
MIeELEITNER und SrernMetz! iiber die Darstellung eines 97 bis 
98°/, igen Berylliumsulfids aus Berylliumchlorid und Schwefelwasser- 
stoff. Ein 100°/,iges Priiparat lieBe sich wahrscheinlich dhnlich 
wie beim Aluminium durch Synthese aus den Elementen nach 
WOuueEr erhalten. Ich habe vor einiger Zeit diesen Weg betreten 
und als Ausgangsmaterial eine vermutlich nach der Natriummethode 
bereitete kleine Menge sicherlich nicht ganz reinen Berylliums aus 
der hiesigen Sammlung verwendet. Ein Vorversuch zeigte die Re- 
aktionsfaihigkeit des Metalles mit Schwefeldampf, wie sie WOHLER 
beschrieb. Das Produkt war indessen noch nicht 100°/,ig und auch 
eine Reinigung durch Sublimation, wie sie beim Aluminiumsulfid 
méglich war, lieB sich, wenigstens bei dem noch relativ armen 
Priparat nicht durchfiihren; bei 1300° im Hochvakuum entwich nur 
ein wenig Siliciumsulfid; der Riickstand war eine weife bis graue, 
bréckelige Masse, die an den Randern deutliche Schmelzspuren und 
Andeutung von Kristallisation zeigte. Die frisch dargestellte Masse 
roch hepatisch, die bei 1300° gegliihte Masse roch nur schwach. 
Kine Vervollkommnung des Versuchs scheiterte leider an den erst 
neuerdings® zum gréBten Teil tiberwundenen Schwierigkeiten, die 
der elektrolytischen Gewinnung des benétigten reinen Berylliums 
nach Lepeau entgegen standen. Ich wiirde diesen Versuch nicht 
erwihnen, wenn an meinem Priparat nicht eine charakteristische Er- 
scheinung aufgefallen wire, die von den Herren MIELEITNER und STEIN- 
METz noch nicht angegeben wird: Das bei den Sublimationsversuchen 
hinterbliebene Priparat von Berylliumsulfid phosphoreszierte 
‘nimlich einige Zeit sehr deutlich mit blauer Farbe. Zur Erregung 
der Phosphoreszenz geniigte Bogenlicht. Wiederholungen der Phos- 
phoreszenzversuche an dem der Luft ausgesetzten Priparat fielen 












' Z. anorg. Chem. $2 (1913), 92. 
* Fr. Ficurer und Kas. Jasiozynsx1, Ber. 46 (1913), 1604. 
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weniger giinstig aus. Von einer Phosphoreszenz des Magnesium- 
oder Aluminiumsulfids ist nichts bekannt; Beryllium schlieBt sich 
in dieser Hinsicht also den eigentlichen Erdalkalimetallen nahe an. 
K's bleibt zu priifen, in welcher Weise, wie bei den Sulfiden dieser, die 
Phosphoreszenz des Berylliumsulfid von Beimengungen beeinfluBt ist. 


2. Berylliumacetylacetonat und Scandiumacetylacetonat. 


Die Acetylacetonate von Nd, Pr, Sm, La und Ce addieren 
Ammoniak; Aluminium- und Zirkonacetylacetonat sind hierzu nicht 
fihig. Die untersuchten Acetylacetonate der seltenen Erden besitzen 
in organischen Lésungsmitteln die doppelte MolekulargréBe, das des 
Thoriums, Aluminiums und Zirkoniums die einfache.! Bei einer 
kritischen Betrachtung der Zugehérigkeit des Berylliums zum Alu- 
minium und des Scandiums zu den seltenen Erden bzw. zum Thorium 
interessierte mich des niheren das Verhalten der Acetylacetonate 
jener zwei Elemente. Das Berylliumacetylacetonat ist bereits durch 
ComBEs,” das Scandiumacetylacetonat durch R. J. Meyer® dar- 
gestellt worden. 

Berylliumacetylacetonat wurde aus Berylliumchlorid nach 
der von mir friher fiir die Thoriumverbindung gegebenen Vorschrift* 
gewonnen, aus seiner alkoholischen Lésung durch starkes Kinengen 
zur Kristallisation gebracht und durch Sublimation gereinigt. 


Lésungsmittel: Schwefelkohlenstoff (24.g¢ g korr.); Siedemethode. 


g Substanz: ) fe M gef.: 
0.3602 0.154 3 225 
0.6324 0.268 227 
0.7891 0.326 233 


Mittel: 22s; ber.: 207. 


In alkoholischer oder itherischer Lésung addiert der Stoff 
weder bei Zimmertemperatur noch beim Abkiihlen in einer Kialte- 
mischung Ammoniak, noch auch beim Eindunsten der Lisung in 
einer Ammoniakatmosphire. 

Scandiumacetylacetonat wurde nach der Arbeitsvorschrift 
von R. J. Meyer aus einem Scandiumoxyd bereitet, das ich der 
Giite eben dieses Autors verdanke. Das aus wasserfreiem Ather 


1 W. Bitz, Ann. Chem. 331 (1904), 336. — W. Birrz und IL. A. Circa, 
Z. anorg. Chem. 40 (1904), 218. 
* Compt. rend. 119 (1894), 1222. 
3 R. J. Meyer, Z. anorg. Chem. 67 (1910), 414. 
* Ann. d. Chem. 331 (1904), 336. 
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umkristallisierte und analysierte (gef.: Se 13.4°/,; ber.: 13.2%) 
Priiparat ergab folgende Siedepunktserhéhungen: 


Lisungsmittel: Schwefelkohlenstoff (27.3 g korr.); Siedemethode. 


g Substanz: E M gef.: 
0.6110 0.155 339 
1.1071 0.269 354 
1.2960 0.312 308 
1.4687 0.358 393 


Mittel: 351; ber.: 342. 


Das aus alkoholischer, mit Ammoniak gesiattigter Lésung auskri- 
stallisierte Priparat unterschied sich in nichts von dem bei 
Abwesenheit von Ammoniak gewonnenen. Auch nach den beim 
Berylliumacetylacetonat verwendeten Verfahren hinterblieb kein An- 
lagerungsprodukt. 

Beide Acetylacetonate sind also in Schwefelkohlenstoff mono- 
molekular und unfaihig, Ammoniak zu addieren; das Verhalten des 
Beryllium- und Aluminiumderivats ist demnach védllig gleich; das 
Scandium gruppiert sich hiernach ebenfalls zum Aluminium, nicht 
zu den seltenen Erden. Mit dem Thorium hat es das einfache 
Molekulargewicht des Acetylacetonats gemeinsam, unterscheidet sich 
aber von ihm insofern, als Thoriumacetylacetonat mit '/, Mol NH, 
eine in Alkohol schwer lésliche Verbindung bildet. 

Bemerkt sei, daB sich bei den Siedepunktsbestimmungen und 
bei Sublimationsversuchen die von J. THrEte empfohlenen Heiz- 
platten der A.E.G. bestens bewahrten. 


3. Kaliumberylliumfluorid. 


Die als Elektrolyte dienenden Doppelsalze KBeF,, K,BeF,, 
NaBeF, und Na,BeF, sollen nach LeseEav auskristallisieren, wenn 
man Alkalicarbonat in die Lésung der berechneten Mengen Beryllium- 
oxyds in Fluorwasserstoffsiure eintrigt. Das trifft fiir die Salze der 
Zusammensetzung M,BeF, allerdings zu. Aus eimer Liésung von 
der Zusammensetzung KBeF, kristallisiert indessen nicht dies, son- 
dern ebenfalls K,BeF,. Gefunden: 5.36°/, Be; berechnet: 5.64 °/,. 
Ubrigens betont schon Marianac, es sei zur Herstellung der an 
Alkalifluorid iirmeren Doppelsalze ein groBer Uberschu8 an Bery)- 
liumfluorid von néten. 


Clausthal i. H., Chemisches Laboratorium der Bergakademie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Juni 1913. 
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Kaliumhydroxopentafluorostanneat. 
Von 
S. H. C. Briaes.! 


Bei seinen Untersuchungen iiber komplexe Fluoride stellte 
MARIGNAC? zwei Salze her, denen beiden er die Formel K,SnF,.H,O 
zuerteilte. Diese Salze, die er durch Auflésen von Kaliumstanneat 
in Fluorwasserstoffsiure erhielt, unterschieden sich in Léslichkeit 
und Kristallform; sie wurden bezeichnet als oktaedrisches Salz (,,sel 
octaédrique“) und als blatteriges Salz (,,sel lamellaire’). Das 
oktaedrische Salz ging in das blatterige iiber, wenn man zu seiner 
Lésung soviel Kaliumhydroxyd zusetzte, daB keine bleibende Fiallung 
von Stannihydroxyd entstand (,,on ajoute 4 sa dissolution une goutte 
de potasse caustique, qui n’y determine qu’un precipité qui dis- 
parait par l’agitation“). Die umgekehrte Umwandlung beobachtete 
man, wenn man das blitterige Salz aus fluBsiurehaltigem Wasser 
umkristallisierte. 

Da die Existenz eines Salzes K,SnF’,.H,O im Hinblick auf die 
friiher beschriebenen Untersuchungen® von einigem Interesse schien, 
wurden die Salze von Marienac einem niheren Studium unterzogen, 
und es ergab sich dabei, daB zwar das oktaedrische Salz wirklich, 
wie Marienac angibt, als Kaliumhexafluorostanneat K,SnF,.H,O zu 
betrachten ist, daB das blatterige Salz jedoch Kaliumhydroxopenta- 
fluorostanneat K,(SnF,OH).H,O ist, und zu einer bisher unbekannten 
Reihe komplexer Fluoride gehért. Ks scheint auch das erste 
Hydroxohalogenostanneat zu sein, welches man erhalten hat.‘ 


Kaliumhexafluorostanneat, K,SnF,.H,0. 


Dieses Salz stellte man nach dem Verfahren von Emicu® aus 
Zinntetrachlorid und Kaliumfluorid dar. Es kristallisiert in den 


Aus dem Manuskript ias Deutsche tibertragen von |. Korre:-Berlin. 
Ann. des Mines |5) 15 (1859), 230. 

Trans. Chem. Soc. 93 (1908), 1564; 99 (1911), 1019. 

Vgl. J. Bertocct und Parravano, Z. anorg. Chem. 45 (1905), 142. 
Monatshefte 25 (1904), 907—912. 

Z. anorg. Chem. Bd. 82. 29 
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charakteristischen Oktaedern, die Marianac beschrieben hat, und 
seine Analye stimmt mit der Formel K,SnF,.H,O, die auch Martenac 
und Emicn gefunden haben. 


Gefunden: Ber. fiir K,SnF,.H,0: 
K +cetecteeOaeem 23.76%), 
Seistiv> «2 eee 36.15 
P19 ee te ce i ee 34.27 34.63 
H,O beil60° . 5.10 5.46 


Bei 18° enthalten 100 g der gesittigten Lésung dieses Salzes 
3.8 g K,SnF,.H,O; d. h. ein Teil K,SnF,.H,O lést sich in 29.3 
Teilen Wasser. Nach Marienac lést sich ein Teil oktaedrischen 
Salzes in 27 Teilen Wasser bei 18° 

Kaliumhexafluorostanneat gibt mit Wasser eine saure Lésung. 
Setzt man zu dieser Kaliumhydroxyd hinzu, so scheidet sich zuerst 
ein weiber Niederschlag aus, aber er lést sich beim Schiitteln wieder 
auf, solange die Lésung noch saure Reaktion zeigt. Setzt man so 
viel Kaliumhydroxyd zu, daB eine neutrale Fliissigkeit entsteht, so 
erhilt man bei weiterem Zusatz von Alkali eine dauernde Fallung. 
(Juantitative Versuche zeigten, daB die Menge Kaliumhydroxyd, die 
man zur Lésung zusetzen kann, bis eine dauernde Fallung entsteht, 
genau einer Molekel Kaliumbhydroxyd auf jede Molekel Kaliumhexa- 
fluorostanneat in der Lésung entspricht. Demnach war es wahr- 
scheinlich, daB Marignacs bliatteriges Salz als Kaliumhydroxopenta- 
fluorostanneat zu betrachten wire, das sich nach der Gleichung: 


K,(SnF,) + KOH = K,(SnF,OH) + KF 


bildet, und diese Annahme lieB sich durch Analysen bestitigen. 


Kaliumhydroxopentafluorostanneat, K,(SnF,0H).H,0. 


Dieses Salz wurde nach Marrenac hergestellt durch Behandlung 
einer Lésung von Hexafluorostanneat mit Kaliumhydroxyd; aber die 
Mengenverhiltnisse wihlte man in Ubereinstimmung mit der obigen 
Gleichung. 17.5 ccm einer Lésung von Kaliumhydroxyd (10 g KOH 
in 100 ccm) wurde tropfenweise unter heftigem Schiitteln zu einer 
kalten Lésung von 10g K,SnF,.H,O in 270 com Wasser hinzu- 
gefiigt. Die Lésung, welche man erforderlichen Falles filtrierte, 
wurde auf dem Wasserbade bei so niedriger Temperatur eingedampit, 
daB Zersetzung vermieden wurde, und dann lieB man sie kristallii- 
sieren (Analyse 1). 

Andere Priiparate stellte man her, indem man Kaliumhydroxyd 
durch Kaliumcarbonat ersetzte; dies Verfahren erwies sich als zweck- 
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maBiger, da die Lésung hierbei nicht so leicht gefillt wurde, und 
das Schiitteln nicht erforderlich war. Man benutzte 4.2 g K,CO, 
in 50—60 com Wasser und 20g Kaliumhexafiuorostanneat in 540 ccm 
Wasser (Analyse 2 und 3). 

Wenn man die Lésung kristallisieren lieB, erhielt man einen 
festen, fast gelatinédsen Stoff wegen der Art und Weise, in welcher 
die Mutterlauge in den Riumen zwischen den parallelen blitterigen 
Kristallen eingeschlossen war, genau wie Marienac fiir das blatterige 
Salz angegeben hatte. 

Indem man die feste Masse zerdriickte und an der Pumpe 
filtrierte, erhielt man das Salz in sehr diinnen und auberordentlich 
glinzenden Blattchen. Das getrocknete Salz war weich und stimmte 
in jeder Hinsicht mit Marienacs blitterigem Salz iiberein. 

Man analysierte diese Verbindung durch Erhitzen mit starker 
Schwefelsiure, Verdampfen zur Trockne und Gliihen. Das Gemisch 
von K,SO, und SnO, wurde gewogen, mit Wasser ausgezogen und 
wieder gewogen; auf diese Weise ermittelte man Kalium und Zinn. 
Das Fluor bestimmte man als CaF’,, indem man die Lisung mit Kalium- 
carbonat fallte, filtrierte und im Filtrat in der itiblichen Weise das 
Fluor mit Calciumfluorid fallte. Die Bestimmung des Kristallwassers 
erfolgte im Dampfschrank, und die weitere Gewichtsverminderung 
durch Wasserverlust infolge Kondensation von Hydroxylgruppen er- 
hielt man durch Erhitzen in einem Bade nach Vicror Meyer bei 
160—1i70 (siedendes Anilin). 


Gefunden: Ber. fiir Ber. fiir Gef. von 

(1) (2) (3) K,SnF,OH.H,O: K,SnF,H,O: Marignac: 

"lo ele “le %o , 0 . 0 » 0 

Be ee was — 23.90 23.76 23.76 
BR. « 6. ese: eee “= 86.37 36.15 36.24 36.42 
YF. & ete oe ee ee eee 29.03 34.63 _ $3.54 
H,O beil00®° .) — -— 5.89 5.50 5.46 5.30 5.35 
i'/,H,0beil60° 8.89 8.73 8.78 8.25 — os -- 


Marienac fihrt nur eine Bestimmung des Fluors im bliatterigen 
Salz an, die fiir Kaliumhydroxopentafluorostanneat viel zu hoch und 
etwas zu niedrig fir das Hexafluorostanneat ist. 

Kaliumhydroxopentafluorostanneat ist in Wasser léslicher als das 
Hexafluorostanneat. Die bei 18° gesiattigte Lésung enthielt 6.58 °/, 
K,(SnF,OH).H,O, oder ein Teil des Salzes lést sich in 14.2 Teilen 
Wasser. (Marta@nao fand, dab ein Teil seines blattrigen Salzes sich 
in 15—16 Teilen Wasser lést.) Die wisserige Lésung des Salzes 
zersetzt sich leicht beim Erhitzen, wobei sich ein gelatinéser Nieder- 


29° 
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schlag abscheidet. Die Zersetzung erfolgte auch bei einem Versuch, 
das Bariumsalz durch Fallung einer frischen Lésung von Kalium- 
hydroxopentafluorostanneat mit Bariumacetat in der Kalte herzustellen. 
Wenngleich der entstehende Niederschlag hauptsichlich aus Barium- 
hydroxopentafluorostanneat bestand, war er doch keineswegs rein, wie 
die Analyse zeigt: 


Gefunden: Ber. fiir Ba(SnF,OH).H,O; 
H,O beil00® . . . 5.03 4.67 
no eetee” sti Ree 6.99 
TSA. » uw «aa eee 66.68 


Wie bereits angegeben, kondensieren sich beim Erhitzen von 
Kaliumhydroxopentafluorostanneat auf 160—170° die Hydroxylgruppen 
unter Abscheidung von Wasser, worauf der weitere Gewichtsverlust 
sehr gering ist. Demnach ist es wahrscheinlich, daB das Salz 
Wasser verliert unter Bildung einer bestimmten Verbindung 
K (SnF,—O—SnF,) nach der Gleichung: 

2K,SnF,OH = H,O + k, [SnF,—O—SnF,]. 
Diese Substanz lést sich im warmen Wasser und die Lésung setzt 
beim Abkiihlen die charakteristischen Blittchen von Kaliumhydroxo- 
pentafluorostanneat ab. 


Die Versuche, mehr als ein Fluoratom in dem Hexafluoro- 
stanneatkomplex durch Hydroxyl zu ersetzen, waren nicht erfolgreich. 


Cleckheaton, England, Laboratoriwm des Verfassers, Juni 1913. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21, Juni 1913. 
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Fig. 8. 
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Bearbeitet von Dr. Carl Arnold, Professor der Chemie in Hannover. 
Vierzehnte, verbesserte und ergiinzte Auflage. XII u. 574 8. 1918. Geb. M. 7.50. 


Durch sein tiber 8500 Nachweise enthaltendes Register auch ein vorziigliches, 
kaum versagendes Nachsechlagebuch. 


Pharmazeutische Zeitung: Wenn ein Buch innerhalb von knapp 25 Jahren 
18 Auflagen erlebt hat, wenn es zahlreichen Generationen von Pharmazeuten, Chemikern, 
Medizinern usw. ein Fiihrer bei ihren Anfangsstudien auf dem Gebiete der Chemie ge- 
wesen ist, dann braucht man einer neuen Auflage desselben kaum noch ein Wort der 
Empfehlung mit auf den Weg zu geben. Es sei hier nur noch auf den aus ich- 
neten allgemeinen Teil hingewiesen, sowie auf das sehr sorgfiltig bearbeitete Inhalts- 
verzeichnis, welches erméglicht, das Buch gelegentlich auch als Nachschlagewerk zur 
schnellen Orientierung zu verwerten. 


Deutsche tieriirztliche Wochenschrift: Weit tiber den kleinen Kreis der Tier- 
lirzte hinaus erfreut es sich der gréS%ten Wertschiitzung. Fiir unsere Studierenden ist 
es eine gute Vorbereitung zur naturwissenschaftlichen Priifung; der Praktiker kann 
sich in dem Werke iiber aile chemischen Fragen unterrichten. 

Die 14. Auflage ist wiederum zeitgema&B ergiinzt und umgearbeitet; Tier- und 
Pflanzenchemie sowie neuere technische Darstellungsmethoden sind besonders beriick- 
sichtigt. Dem umfassenden Wort- und Sachregister, durch das es als Handbuch s0 
wertvoll wird, ist die bewihrte Sorgfalt zuteil geworden. 


Zeitschrift fiir angewandte Chemie: Die neueste Auflage des Arnoldschen 
Repetitoriums zeichnet sich, obgleich véllig umgearbeitet, gleich ihren Vorlaéuferinnen 
durch leicht faBliche Darstellung, Klarheit des Ausdrucks und Zuverlissigkeit der 
einzelnen Angaben aus. Besonders zu erwihnen ist die Einreihung einer Anzahl 
neuer technischer Darstellungsmethoden, sowie die ausfihrliche Behandlung der Tier- 
und Pflanzenchemie. Einen besonderen Vorzug verleiht dagegen dem an sich sebr 
ausfiihrlichen Repetitorium das ebenso umfangreiche wie sorgfaltig bearbeitete Register, 


welehes das Buch geeignet macht, gelegentlich die Stelle eines Nachschlagewerkes zu 
vertreten. 


Druck yon Metzger & Wittig in Leipzig. 
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